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Patentansprtiche 
Verbindungen der Formel: 
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o 

1 2 H 
R R C=CH-CH-CH-C-R 




CH 3 CH 3 



worin eines der Symbole R und R fur Halogenoalkyl mit 1 bis 2 Koh- 

1 2 

lenstoffatomen steht und das andere der Symbole R und R fUr Halo- 
gen, Methyl oder Halogenoalkyl mit 1 bis 2 Kohlenstoffatomen steht 
und R fur Hydroxy, Alkoxy mit bis zu 6 Kohlenstoffatomen, Halogen 
oder Phenoxybenzyloxy, das gegebenenfalls in der oc-Stellung durch 
Cyano oder Athinyl substituiert ist, steht. 

2. Verbindungen nach Anspruch 1, worin R fiir 3 -Phenoxyben- 
zyloxy, a-Cyano-3-phenoxybenzyl oder a-Xthinyl-3-phenoxybenzyloxy 
steht. 

3. Verbindungen der Formel: 



worin eines der Symbole R und R fiir eine Gruppe der Formel: 



wobei W Wasserstoff , Fluor oder Chlor ist und m den Wert 1 oder 2 
hat, steht und das andere der Symbole R 1 und R 2 fur Fluor, Chlor 
oder Brom oder eine Gruppe der Formel: 



R R C=CH-CH-CH-C-0-CH (R 3 ) 





/ \ 
CH 3 CH 3 



W(CF 2 ) £ 



ORSGINAL JNCPECTED 
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Y 

X-C- 
i 

z 

wobei X, Y und Z unabhangig voneinander Wasserstoff, Fluor oder 
Chlor sind, steht und R 3 fur Wasserstoff, Cyano oder Ethinyl steht. 

4. Verbindungen nach Anspruch 3, worin eines der Symbole R 
und R 2 fUr eine Gruppe der Formel: 

wcf 2 - 

wobei W Wasserstoff, Fluor oder Chlor 1st, steht und das andere der 
Symbole R 1 und R 2 fur eine Gruppe der Formel: 

Y 

X-C- 
t 

Z 

wobei X, Y und Z unabhangig voneinander Wasserstoff, Fluor oder 
Chlor sind, steht und R 3 fur Wasserstoff oder Cyano steht* 

5. Verbindungen nach Anspruch 4, worin R 1 und R 2 jeweils 
fur Trifluormethyl stehen. 

6. Vprbindungen nach Anspruch 3, worin eines der Symbole 
R^ und R 2 fiir eine Gruppe der Formel: 

WCF 2 - 

wobei W Wasserstoff, Fluor oder Chlor 1st, steht und das andere 
der Symbole R 1 und R 2 fur Fluor, Chlor oder Brom steht und R 3 fur 
Wasserstoff oder Cyano steht. 

7. Verbindungen nach Anspruch 6, worin eines der Symbole 
R^ und R 2 fttr Trifluormethyl steht und das andere der Symbole R 1 

und R 2 ftlr Chlor oder Brom steht. 

809830/098& 
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8 . (+ )-cis/trans-3- (2-Chloro-3 , 3 , 3-trifluoroprop-1-en-1 - 
yl)-2 , 2-dlmethylcyclopropan-carbonsaure- ( + ) -<x-cyano-3-phenoxy- 
benzyl-ester. 

9 . (+)-cis/trans-3- (3 , 3 , 3-Trif luoro-2-trif luoromethylpro p- 
1 -en-1 -yl)-2 , 2-dimethylcyclopropan-carbonsaure- (+)-a-cyano-3-phe- 
noxybenzyl-ester. 

1 0 . (+ )-cis/trans-3- (3-Chloro-2 , 3 , 3-trif luoroprop-1 -en-1 - 
yl)-2,2-dimethylcyclopropan-carbonsaure-(+)-o-cyano-3-phenoxyben- 

zyl-ester. 

11 . (j.)- c is/trans-3-(2-Bromo-3,3,3-trifluoroprop-1-en-1- 
yl )-2 , 2-dimethylcyclopropan-carbonsSure- (+ ) -<x-cyano-3-phenoxyben- 
zyl-ester. 

12. (+ ) -cis/trans-3- (2-Chloro-3 , 3 , 3-trif luoroprop-1 -en-1 - 
yl)-2, 2-dimethylcyclopropan-carbonsaure-3-pbenoxybenzyl-ester . 

13. (+ )-bis/trans-3- (3,3, 3-Trif luoro-2-trif luoromethylprop- 
1 -en-1 -yl)-2 , 2-dimethylcyclopropan-carbonsaure-3-phenoxybenzyl- 
ester. 

14. Verbindungen nach einem der Anspriiche 1 bis 7, worin 
die Wasserstoffatome land der Cyclopropanring sich in der trans- 
Konfiguration befinden. 

15. Verbindungen nach einem der Anspriiche 1 bis 7, worin 
die Wasserstoffatome und der Cyclopropanring sich in der cis- 
Konfiguration befinden. 

16. Verbindungen nach einem der vorhergehenden Ansprtlche, 
worin die absolute Konfiguration des Cyclopropanrings (1R,3R) 
Oder (1R,3S) ist. 

17. Verbindungen nach einem der vorhergehenden Anspriiche, 
worin R 5 nicht fiir Wasserstoff steht und worin die absolute Kon- 
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figuration des Kohlenstoff atoms , an welches R 3 gebunden ist, (S) 
ist. 

18 . (1 R, 3R)-3- (3 , 3 , 3-Trifluoro-2-trif luoromethylprop-1 -en- 

1 _ y i)-2, 2-dimethylcyclopropan-carbons§ure- (+)-a-cyano-3-phenoxy- 

benzyl-ester. 

1 9< (1 R, 3S)-3- (2-Chloro-3, 3, 3-trif luoroprop-1 -en-1-yl)-2, 2- 

dimethylcyclopropan-carl3onsaure-(+)-a-cyano-3-phenoxybenzyl-ester. 

20. (1R, 3R)-3-(3> 3-Trifluoro-2- trif luoromethylprop-1 -en-1- 
yl ) -2 , 2-dimethylcyclopropan-carbonsaure- ( S )-cc-cyano-3-phenoryben- 
zyl-ester. 

21 . (iR,3s)-3-(2-Chloro-3,3,3-trifluoroprop-1-en-1-yl)-2,2- 
dimethylcyclopropan-carbonsaure-(S)-a-cyano-3-phenoxybenzyl-ester. 

22. Verfahren zur Herstellung der Verbindungen nach An- 
spruch 1, dadurch g e k e n n z e i c h n e t , dafi man elne 
Saure der Formel: 



R 1 R 2 C=CH-CH-CH-C-0H 

\/ 
C 

/\ 
CH, CH, 



mit einem Alkohol der Formel; 

H0-CH(R 3 ) Xy ^v Y ^ OC 6 H 5 



umsetzt, wobei R 1 , R 2 und R 3 die in Anspruch 1 angegebenen Bedeu- 
tungen besitzen. 
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23 » Verfahren zur Herstellung der Verbindungen nach An- 

spruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl man ein 
SSurehalogenid der Formel: 



1 2 11 
R R C=CH-CH-CH-C-Q 

\/ 
C 



CH 3 ' CH 3 



mit einem Alkohol der Formel: 




umsetzt, worin R , R und R^ die in Anspruch 1 angegebenen Bedeu- 
tungen besitzen.und Q fiir Chlor oder Brom steht. 

24. Verfahren zur Herstellung der Verbindungen nach An- 

spruch 1, worin R fiir Cyano steht, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man ein Saurehalogenid der Formel: 



o 

rVc^ch-ch-ch-c-q 

V 

CH 3 A CH 3 



mit einem Gemisch aus einem Alkalimetallcyanid und 3-Phenoxybenz- 
aldehyd umsetzt, wobei R 1 , R 2 und Q die in Anspruch 23 angegebe- 
nen Bedeutungen besitzen. 
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25. Verfahren zur Herstellung der Verbindungen nach An- 

spruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB man eine 
Saure der Formel: 



0 



R R C=CH-CH-CH-C-OH 

\ / 
C 

/\ 
CH 3 CH 3 



oder ein Alkalimetallsalz davon mit einem Halogenid der Formel: 




umsetzt, wobei Q fttr Halogen steht und R , R und R^ die in An- 
spruch 1 angegebenen Bedeutungen besitzen. 

26. Verfahren zur Herstellung der Verbindungen nach An- 

spruch 3 t dadurch gekennzeichnet, dafl man einen 
Niederalkylester der Formel: 



o 

12 II 

R R OCH-CH-CH-OOR 4 

\/ 

A 



CH- 



CH. 



mit einem Alkohol der Formel: 
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umsetzt, wobei R 1 , R 2 und R 3 die in Anspruch 3 angegebenenBedeu- 
tungen besitzen und R A fUr Niederalkyl mit bis zu 6 Kohlenstoff- 
atomen steht. 

27. Verfahren nach Anspruch 26, dadurch gekenn- 

zeichnet, da8 es in Gegenwart eines Alkalimetallalkoxids 
ausgefilhrt wird. 

23. Verfahren nach Anspruch 26, dadurch g e k e n n - 

zeichnet, daBesin Gegenwart eines alkylierten Titan- 
derivats ausgefilhrt wird. 

29. Insektizide Zusammensetzungen, dadurch g e k e n n - 
zeichnet, daB sie als aktiven Bestandteil eine Verbin- 
dung nach einen der Ansprtiche 3 bis 21 gemeinsam mit einem insek- 
tizid inerten Verdtinnungsmittel Oder Tragermittel enthalten. 

30. Zusammensetzungen nach Anspruch 29, dadurch g e - 

k e n n z e i c h n e t , daB sie ein oberf lachenaktives Mittel 

enthalten. 

31 . Zusammensetzungen nach einem der AnsprUche 29 und 30, 
dadurch gekennzeichnet, daB sie einen Insekti- 
zidsynergisten enthalten. 

32. Verfahren zur Bekampfung von Insekten- und Acariden- 
schadlingen, dadurch gekennzeichnet, daB man 
den Aufenthaltsort der Schadlinge mit einer insektizid Oder aca- 
rizid wirksamen Menge einer Verbindung nach einem der AnsprUche 
3 bis 21 Oder mit einer Zusammensetzung nach einem der Ansprtiche 
29 bis 31 behandelt. 

33. Verfahren nach Anspruch 32, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB es sich bei dem Aufenthaltsort urn eine 
wachsende Pflanze oder urn wachsende Pflanzen handelt. . 
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34. Verfahren nach Anspruch 32, dadurch g e k e n n - 
zeichnet, dafl es sich bei dem Aufenthaltsort um ein 
Haustier oder um Haustiere handelt. 

35. Verfahren nach Anspruch 34, dadurch g e k e n n - 
zeichnet, dafl die Haustiere Rinder sind, die von Ixo- 
didzecken befallen sind. 

36. Verbindungen der Formel: 

0 

R X ITC=CH-CH-CH-C-Q 
C 

/ \ 
CH 3 CH 3 

1 2 

worin eines der Symbole R und R fttr eine Gruppe der Formel: 

W-(CF 2 ) 5 , 

wobei W Wasserstoff , Fluor oder Chlor 1st und m den Wert 1 oder 2 

1 2 

hat, steht und das andere der Symbole R und R fur Fluor, Chlor 
oder Brom oder eine Gruppe der Formel: 

Y 

X-C- 
t 

Z 

wobei X, Y und Z jeweils unabhangig voneinander Wasserstoff , Fluor 
oder Chlor sind, steht und Q fur Hydroxy, Niederalkoxy mit bis zu 
6 Kohlenstoffatomen oder Chlor oder Brom steht. 

37. Verbindungen nach Anspruch 36, worln eines der Symbole 
R 1 und R 2 fur eine Gruppe der Formel: 



¥CF 2 - 
809830/09SB 
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wobei W Wasserstoff , Fluor oder Chlor ist, steht und das andere der 
Symbole R 1 und R 2 fUr eine Gruppe der Formal: 

Y 

X-C- 
t 

z 

wobei X, Y und Z jeweils unabh'angig voneinander Wasserstoff , Fluor 
oder Chlor sind, steht und Q fur Hydroxy, Niederalkoxy mit 1 bis 
3 Kohlenstoffatomen, Chlor oder Brom steht. 

38. Verbindungen nach Anspruch 36, worin eines der Symbole 
R 1 und R 2 fur eine Gruppe der Formel: 

WCF 2 - 

wobei W Wasserstoff , Fluor oder Chlor ist, steht und das andere der 
Symbole R 1 und R 2 fiir Fluor, Chlor oder Brom steht und Q fur Hydro- 
xy, Niederalkoxy mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen, Chlor oder Brom 
steht. 

12 

39. Verbindungen nach Anspruch 36 oder 37, worin R und R 
beide fiir Trifluoromethyl stehen. 

40. Verbindungen nach Anspruch 36 oder 38, worin eines der 
Symbole R 1 und R 2 fUr Trifluoromethyl steht und das andere der 
Symbole R 1 und R 2 fUr Chlor oder Brom steht. 

41 . (j.)-cis/trans-3-(2-Chloro-3,3,3-trifluoroprop-1-en-1- 
yl )-2 , 2-dimethylcyclopropan-carbonsaure . 

42. (+)-cis/trans-3-(2-Bromo-3,3,3-trifluoromethylprop-1- 
en-1 -yl ) -2 , 2-dimethylcy clopropan-carbonsSur e . 

43 . (+ ) -cis/trans-3- (3,3, 3-Trif luoro-2-trif luoromethylprop- 
1 -en-1 -yl ) -2 , 2-dimethylcyclopropan-carbonsaur e . 
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44 . (+ )-cis/trans-3- (3-Chloro-2, 3 , 3-trif luoroprop-1 -en-1- 
yl )-2 , 2-dimethylcyclopropan-carbonsaure . 

45. Verbindungen nach einem der Ansprtiche 41 bis 44, wel- 
che die Form des Xthylesters aufweisen. 

46. Verfahren zur Herstellung der Verbindungen nach An- 
spruch 36, worin Q fiir Niederalkyl mit bis zu 6 Kohlenstoffato- 
men steht, dadurch gekennzeichnet, daB man ein 
Dien der Formel: 

R \ / CH3 

C=CH-CH=C 

2 \ 
IT N CH 3 



mit einem Niederalkylester von Diazoessigsaure umsetzt. 

47. Verfahren nach Anspruch 46, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der Niederalkylester der Diazoessigsaure 
aus Diazoessigsaureathylester besteht. 

48. Verfahren nach Anspruch 46 Oder 47, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB das Dien im UberschuB verwendet 
wird. 

49. Verfahren nach einem der Ansprtiche 46 bis 48, dadurch 
gekennzeichnet, daB es in Gegenwart eines Metall- 
katalysators ausgefUhrt wird. 

50. Verfahren zur Herstellung der Verbindungen nach An- 
spiuch 36, worin R 1 und R 2 beide fUr Trifluoromethyl stehen oder 
eines der Symbole R 1 und R 2 fUr Trifluoromethyl und das andere 
fiir Difluoromethyl steht, und Q fur Niederalkyl mit 1 bis 6 Koh- 
lenstoffatomen steht, dadurch gekennzeichnet, 
daB man 



(a) eine Verbindung der Formel: 

OH CH, 
12« 7 
2 \ 

CH 3 

mit einem Niederalkylester von Diazoessigsaure behandelt, und 

(b) die dabei erhaltene Verbindung der Formel: 

OH 0 

1 2 I I' 
R x R z C-CH-,-CH-CH-C-Q 

2 \/ 



CH 3 ' CH 3 



einer Dehydratation mit einem chemischen Dehydratisierungsmit- 
tel unterwirft. 

51. Verfahren nach Anspruch 50, dadurch g e k e n n - 
zeichnet, daB als chemisches Dehydratisierungsmittel 
Fnosphorpentoxid verwendet wird. 

52. Dien der Formel: 



R 1 CH, 

\ / 3 

C=CH-CH=C 
2/ \ 

CH3 



worin R 1 und R 2 die in Anspruch 4 angegebenen Bedeutungen be»it- 
zen. 



- 12 - 
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53. Dien nach Anspruch 52, worin R und R unabhangig von- 
elnander fiir Trifluoromethyl, Difluoromethyl und Chlorodifluoro- 
methyl stehen und worin zusatzlich eines der Symbole R 1 und R fur 
Methyl stehen kann., 

54. Verf ahren zur Herstellung der Diene nach Anspruch 51 , 
dadurch gekennzeichnet, dafi man ein Keton der 
Formel: 



1 n o 

mit dem Ylid, das durch Dehydrohalogenierung von 3,3-Dimethylallyl- 
triphenylphosphonium-halQgenid erhalten worden 1st, umsetzt. 



55. Verbindungen der Formel: 

/ 



OH y CH 3 

R 1 R 2 i-CH,-CH«C 

2 \ 

CH 3 



worin eines der Symbole R 1 und R 2 fUr Trifluoromethyl und das an- 
dere fur Trifluoromethyl oder Difluoromethyl steht. 

56. Verf ahren zur Herstellung der Verbindungen nach An- 

spruch 55, dadurch gekennzeichnet, daflmanein 
Keton der Formel: 



1 n p 
R^-C-R* 

worin R 1 und R 2 die in Anspruch 55 angegebenen Bedeutungen besit- 
zen, mit Isobuten umsetzt. 

57. Verf ahren nach Anspruch 56, dadurch g e k e n n - 

809830/0968 
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zeichnet, daB es unter Druck ausgefiihrt wird. 

58. Verfahren zur Herstellung von Dienen der Formel: 

\ / 3 

C=CH-CH=C 

■ 

worin R 1 und R 2 die in Anspruch 55 angegebenen Bedeutungen besit- 
zen, dadurch gekennzeichnet , daB man die ent- 
sprecbende Verbindung der Formel: 

OH CH- 
1 2« 7 

R i R Z C-CH 0 -CH=C 

2 \ 

CH 3 

durcb Behandlung mit Phosphorpentoxid dehydratisiert. 

59. Verfahren zur Herstellung der Verbindungen nach An- 
spruch 36, worin Q fUr Niederalkoxy mit bis zu 6 Kohlenstoffato- 
men steht, dadurch gekennzeichnet, daB man eine 
Verbindung der Formel: 



W 1 CH 3 0 

R 1 -C-CHo-CH C-CHp-C-Q, 

to » • 
R 2 W" CH ? 

worin R 1 und R 2 die in Anspruch 36 angegebenen Bedeutungen besit- 
zen und Q fur Niederalkoxy mit bis zu 6 Kohlenstoffatomen steht 
und W und W" jeweils fiir Fluor, Chlor oder Brom stehen, mit der 
Einschrankung, daB W« fur Brom steht, wenn R 2 fiir Brom steht, 
mit mindestens 2 molaren A'quivalenten einer Base behandelt. 
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60. Verfahren nach Anspruch 59, dadurch g e k e n n - 
zeichnet, daB man als Base ein Alkalimetall-niederalk- 
oxid mit bis zu 6 Kohlenstoffatomen verwendet. 

61. Verfahren zur Herstellung der Verbindungen nach An- 
spruch 36, dadurch gekennzeichnet, daB man 
eine Verbindung einer der Formeln: 



R 1 ch, o 

\ I 3 II 

C=CH-CH C-CH--C-Q 

R W • CH 3 



W« CH_ 0 

1 I I II 

R -OCH=CH-C-CH - -C -Q 

R CH 3 



und 



R -C-CH,-CH-CH-C-Q 
1 2 \/ 



CH. 



/ \ 



CH. 



worin R , R , Q, V und W n die in Anspruch 59 angegebenen Bedeu- 
tungen besitzen, mit mindestens 1 Mol einer Base behandelt. 

62. Verbindungen der Formel: 
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¥» CH 3 0 

R 1 -C-CH--CH C-CH 9 -C-Q, 

R ¥" CH 3 

worin R 1 , R 2 , Q, ¥» und ¥" die in Anspruch 59 angegebenen Bedeu- 
tungen besitzen. 

63. Verfahren zur Herstellung der Verbindungen nach An- 
spruch 62, dadurch gekennzeichnet, daB man eine 
Verbindung der Formel: 

CH 3 0 
CH 2 =CH-C-CH 2 -C-Q 

CH 3 

mit einer Verbindung der Formel: 

f 

R 1 -C-W" 
i> 

1 2 

in Gegenwart eines radikalischen Initiators umsetzt, wobei R , R , 
Q, ¥* und ¥" die in Anspruch 59 angegebenen Bedeutungen besitzen. 

64. Verfahren nach Anspruch 63, dadurch gekenn- 
zeichnet , daB man die Verbindung der Formel: 

f 
R 1 -C-¥ n 
i 

¥» 



aus Hexaf luoroathan, Chloropentaf luoroathan, 1 , 1 -Dichlorotetra- 
£ luoroathan, 1 , 2-Dichlorotetraf luoroathan , 1,1,1 -Trichlorotri- 
£ luoroathan, 1,1, 2-Trichlorotrif luoroathan, 1,1,1 -Tribromotri- 
£ luoroathan, 1,1,1, 3-Tetrachlorotetraf luoropropan und' 1,1,3- 
Trichloropentaf luoropropan verwendet . 

809830/0968 
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Die Erfindung bezieht sich auf neue Cyclopropanderivate, die als 
Insektizide brauchbar sind, auf Verfahren zu ihrer Herstellung, 
auf sie enthaltende Zusammensetzungen und auf Verfahren zur Be- 
kampfung von Insekten und ahnlichen wirbellosen Schadlingen unter 
Verwendung derselben. 

Von gewissen natUrlich vorkonsmenden Estern von Cyclopropancarbon- 
sauren ist seit langem bekannt, daB sie insektizide Eigenschaften 
besitzen. Diese Verbindungen wurden aber allzu leicht durch UV- 
Licht abgebaut, so dafi sie in der Landwirtschaft ohne viel Nutzen 
war en. Einige Gruppen von synthetischen Verbindungen auf der Ba- 
sis von Cyclopropancarbonsauren (wie z.B. diejenigen, die in 
den GB-PSen 1 243 858 und 1 413 491 beschrieben sind) wurden ent- 
wickelt, urn Verbindungen aufzufinden, die eine fur die allgemei- 
ne Anwendung als landwirtschaftliche Insektizide ausreichende Sta- 
bilitat aufweisen. 

Es wurde nunmehr gefunden, daB Verbindungen der allgemeinen For- 
mel: 

o 

1 2 I 
R R C=CH-CH-CH-C-R 

V 

/ \ 

CE 3 CH 3 



worin R und R beide fur Halogenoalkyl mit 1 oder 2 Kohlenstoff- 

1 2 

atomen stehen oder worin eines der Sjnnbole R und R fiir Haloge- 
noalkyl und das andere fiir Halogen oder Methyl steht und worin R 
fiir Phenoxybenzyloxy, das gegebenenfalls in der a-Stellung durch 
Cyano oder Ethinyl substituiert ist, steht, sehr gute insektizide 
Eigenschaften und eine gute Bestandigkeit gegentiber Abbau durch 
Licht besitzen und daB ahnliche Verbindungen, worin R fiir Hydroxy 
oder Alkoxy mit bis zu 6 Kohlenstoff atomen oder Halogen steht, 
als Zwischenprodukte fiir die Herstellung von Insektiziden brauch- 
bar sind. Wenn R Phenoxybenzyloxy oder a-substituiertes Phenoxy- 
benzyloxy ist, dann besteht es vorzugsweise aus 3-Phenoxybenzyl- 
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oxy oder a-substituiertem 3-Phenoxybenzyloxy. 

DemgemaB betrifft die Erf indung in einer Erscheinungsform Verbin- 
dungen der allgemeinen Formel: 



vorin eines der Symbole R und R filr eine Gruppe der Formel: 



wobei W Wasserstoff, Fluor oder Chlor ist und m den Wert 1 oder 2 
hat, stent und das andere der Symbole R 1 und R 2 filr Fluor, Chlor 
oder Brom oder eine Gruppe der Formel: 



wobei X, Y und Z jeweils unabhangig voneinander Wasserstoff, Fluor 
oder Chlor sind, steht, und R^ filr Wasserstoff, Cyano oder Ethi- 
nyl steht. 

Eine bevorzugte Gruppe von erfindungsgemafien Verbindungen wird 
durch diejenigen Verbindungen der allgemeinen Formel I oben gebil- 

1 2 

det, worin eines der Symbole R und R fiir eine Gruppe der Formel: 



WCF 2 -, 

wobei W Wasserstoff, Fluor oder Chlor ist, steht und das andere 



o 
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der Symbole R und R fiir eine Gruppe der Formel: 

Y 

X-C-, 
t 

Z 

wobei X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen besitzen, steht 
und R^ fiir Wasserstoff oder Cyano steht. Innerhalb dieser bevor- 
zugten Gruppe von Verbindungen werden diejenigen besonders bevor- 
zugt, worin R 1 und R 2 beide fiir Trifluoromethyl stehen. 

Eine weitere bevorzugte Gruppe von Verbindungen innerhalb des Be- 
reichs der Erfindung wird durch diejenigen Verbindungen der all- 
gemeinen Formel I oben gebildet, worin eines der Symbole R 1 und 
R 2 fiir eine Gruppe der Formel: 

WCF 2 -, 

wobei W Wasserstoff , Fluor oder Chlor ist, steht und das andere 
der Symbole R 1 und R 2 fiir Fluor, Chlor oder Brom steht und R^ fiir 
Wasserstoff oder Cyano steht. Besonders bevorzugte Verbindungen 
innerhalb dieser Gruppe sind diejenigen, worin eines der Symbole 
R 1 und R 2 fur Trifluoromethyl und das andere der Symbole R 1 und 
R 2 fiir Chlor oder Brom steht. 

Fiir einen Fachnann ist es klar, daB Verbindungen der Formel I in 
verschiedenen geometrischen und stereoisomeren Formen existieren 
kSnnen. Es gibt cis- und trans-Isomere, die sich aus dem Substi- 
tutionsschema des Cyclopropanrings ergeben, und E- und Z-Isomere, 
die sich aus der substituierten Vinylgruppe ergeben, wenn R 1 
nicht das Gleiche wie R 2 ist. Weiterhin kSnnen zwei der drei Koh- 
lenstoffatome des Cyclopropans in entweder der R- oder der S-Kon- 
figuration existieren, da sie asymmetrisch substituiert sind. 
Wenn auflerdem R^ nicht fiir Wasserstoff steht, dann kann das Koh- 
lenstoffatom, an welches es gebunden ist, ebenfalls in entweder 
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der R- oder der S-Konfiguration existieren. 

12 

So giot es also fur Verbindungen der Formel I, v/orin R und R 
gleich sind und R 5 fur Yasserstcff stent, vier isonere Koglich- 
keitcn, die aur; dor Substitution an Cycloprcpanring resultieren. 
Dies© fcttaisn anhar.d ihr&r absoluten Ecnfiguration als (1R,3R), 
(1R,23), (1S,3S) ur.d (13,3*11) "cezaichnet verdt-n. Venn R 3 nicht fur 
Vascerstcff szeht, gib- e- acit -orliche Isomers, da jede der 
visr c'jrlicl"-3a CycTorro^r.rri:^':or.fi3urr;t:.onen in zwei Formen 
exisri:ror. mu£, eine astsprechcnd cor S-IIonfiguration und eine 
entsprschend der R-Zonf iguraticn des Echlenstoff atoms , welches 
die Gruppe R" 5 trggt. Wenn alternativ R -1, fur Y;asserstoff steht und 
R 1 niche das gleiche ist vie R 2 , dann gibt es wiederum acht iso- 
nere Kcglichkeiten, da jede der vier mSglichen Cyclopropanring- 
kenfiguraticnen in zwei Pore en e:-:istierer- muB, eine entsprechend 
der Z-Konfiguration und eine entsprechend der E-Konfiguration der 
Vinylgruppe . 

1 2 3 

Wenn schliefilich R nicht das gleiche vie R ist und wenn R 

nicht VJasserstoff ist, dann kann jede Verbindung in 16 isomeren 
Formen existieren. 

In der ?abelle I sind erfindiingsgemaBe Verbindungen aufgefiihrt. 
Eine jede der aufgeftihrten Verbindungen ist ein racemisches Ge- 
misch ven (+)- und (-)-Isaaeren, obvchl ein Unterschied gemacht 
wird zwisefcen cis- und trans -Substitution am Cyclopropanring 
und E- und Z- Substitution in der Vinylgruppe, sofern diese anwe- 
send ist. 

Die Verbindungen der Formel der Tabelle I entsprechen alle der 
folgenden Fonael: 
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Besonders brauchbare erfindungsgemaBe Verbindungen der Formel I 
sind: 



( + ) -cis /trans-3- ( 2-Chloro-3 , 3 , 3-trif luoroprop-1 -en-1 -yl ) -2 , 2-dime- 
thylcyclopropan-carbonsaure- (+)-a-cyano-3-phenoxybenzyl-ester ; 

( + ) -cis /trans-3- (3,3, 3-Trif luoro-2-trif luoromethylprop-1 -en-1 -yl ) - 
2 , 2-dimethylcyclopropan-carbonsaure- (+ ) - a- cy ano -3 -phenoxybenzyl- 
ester ; 

(+)-cis /trans-3- (3-Chloro-2, 3, 3-trif luoroprop-1 -en-1 -yl)-2,2-di- 
methylcyclopropan-carbonsaure-(+)-a-cyano-3-phenoxybenzyl-ester; 

(+ ) -cis /trans-3- (3-Bromo-3 , 3 , 3-trif luoroprop-1 -en-1 -yl )-2 , 2-dime- 
thylcyclopropan-carbonsaure- (+ )-<x-cyano-3-pnenoxybenzyl-ester ; 

(+ ) -cis /trans-3- (2-Chloro-3 , 3 , 3-trif luoro-prop-1 -en-1 -yl)-2, 2-di- 
methylcyclopropan-carbonsaure-3-phenoxybenzyl-ester und 

(+ )-cis/trans-3- (3 , 3, 3-Trif luor o-2-trif luoroiae thy lprop-1 -en-1 -yl)- 
2 , 2-dimetnylcyclopropan-carbonsaure-3-pnenoxybenzyl-ester . 

Die erf indungsgemaflen Verbindungen der Formel I sind Ester und 
kSnnen durch herkbmmliche Veresterungsverfahren hergestellt wer- 
den, wovon einige Beispiele angegeben sein sollen. 



(a) Eine Saure der Formel: 



rVc-CH-CH-CH-C-OH 

V 

c *3 CH 3 



worin R und R die oben angegebenen Bedeutungen besitzen, 
kann direkt mit einem Alkohol der Formel: 
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worin R fUr Wasserstoff, Cyano oder Ethinyl steht, umgesetzt 
werden, wobei die Reaktion vorzugsweise in Gegenwart eines sau- 
ren Katalysators , wie z.B. trockener Chlorwasserstoff , ausge- 
fUhrt wird. 



(b) ein Saurehalogenid der Formel: 



1 2 II 
R R C=CH-CK-CH-C-Q 

\/ 
C 



worin Q fur Halogen, vorzugsweise Chlor, steht und R und R 
eine der oben angegebenen Bedeutungen besitzen, kann mit einem 
Alkohol der Formel: 




worin R-' fur Wasserstoff, Cyano oder Athinyl steht, umgesetzt 
werden, wobei die Reaktion vorzugsweise in Gegenwart einer Ba- 
se, wie z.B. Pyridin, einem Alkalimetallhydroxid oder -carbo- 
nat oder einem Alkalimetallalkoxid, ausgefUhrt wird. GemSB 
einer Alternative, wenn R^ fur Cyano steht, kann ein Gemisch 
aus einem Alkalimetallcyanid und 3-Fnenoxybenzaldehyd anstelle 
von a-Cyano-3-phenoxybenzyl-alkohol verwendet werden. 
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(c) Eine Satire der Formel: 

O 

1 2 H 
R R C=CH-CH-CH-C-OH 

X 

CH 3 CH 3 



Oder vorzugsweise ein Alkalimetallsalz davon kann mit einem 
Halogenid der Formel: 




worin Q' fur Halogen, vorzugsweise Chlor, steht und Ir fur 
Wasserstoff , Cyano oder Xthinyl steht, oder mit dem quater- 
naren Ammoniumsalz, das sich von einem solchen Halogenid mit 
tertiaren Aminen, wie z.B. Pyridin, oder einem Trialkylamin, 
z.B. Triathylamin, ableitet, umgesetzt werden. 

(d) Ein Niederalkylester der Formel: 



R 1 R 2 C=CH-CH-CH-C-OR 4 



CH. 



\ / 
C 



CH. 



worin R fur Niederalkyl mit bis zu 6 Kohlenstoffatomen, vor- 
zugsweise Methyl oder Athyl, steht und R 1 und R 2 eine der oben 
angegebenen Bedeutungen besitzen, kann mit einem- Alkohol der 
Formel: 
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zur Bewirkung einer Umesterungsreaktion erhitzt werden. Vor- 
zugsweise wird das Verfahren in Gegenv/art eines geelgneten Ka- 
talysators ausgefiihrt, wie z.B. eines Alkalimetallalkoxids , 
wie z.B. Natriunuaethoxid, oder eines alkylierten Titanderivats, 
wie z.B. Tetramethyltitanat. 

Alle diese herkommlichen Verfahren zur Herstellung von Estern kSn- 
nen unter Verwendtmg von Losungsmitteln und Verdiinnungsmitteln fiir 
die verschiedenen Reaktionsteilnehmer nach ZweckmSBigkeit ausge- 
fiihrt und beschleunigt oder zu hSheren Produktausbeuten gebracht 
werden, wenn sie bei erhShten Temperaturen oder in Gegenwart ge- 
eigneter Katalysatoren, wie z.B. von Phaseniibertragungskatalysato- 
ren, ausgefiihrt werden. 

Die Herstellung der einzelnen Isomeren kann in der gleichen Weise 
ausgefiihrt werden, wobei Jedoch von den entsprechenden einzelnen Isomeren 
von Verbindungen der Formel II ausgegangen wird. Diese konnen 
duroh herkommliche Isomertrennungstechniken von Isomergemischen 
erhalten werden. So konnen cis- und trans-Isomere durch fraktio- 
nierte Kristallisation der Carbonsauren oder der Salze derselben 
getrennt werden, wahrend die verschiedenen optisch aktiven Arten 
durch fraktionierte Kristallisation von Salzen der Sauren mit op- 
tisch aktiven Aminen und anschlieflende Regenerierung der optisch 
reinen SSure erhalten werden konnen. 

Die optisch reinen isomeren Formen der SSure (oder ihrer aquiva- 
lenten SSurechloride oder Ester) kSnnen dann mit 3-Phenoxybenzyl- 
alkohol umgesetzt werden, wobei die Verbindungen der Formel I in 
Form des einzelnen reinen Isomers erhalten werden. Im Falle von 
a-Cyano-3-phenoxybenzyl-alkohol wird das Produkt eln Gemisch aus 
zwei Isomeren sein, da es nicht moglich ist, optisch reinen a- 
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Cyano-3-phenoxybenzyl-alkohol mit der Saure oder deren Equivalent 
ohne Racemisierung des Alkohols durchzufiihren. Typische Produkte 
dieses Verfahrens sind: 

(1R, 3R)-3- (3,3, 3-Trifluoro-2-trif luoromethylprop-1-en-1-yl)-2, 2- 
dinethylcyclopropan-carbonsaure-(+)-a-cyano-3-pnenoxyt)enzyl-ester 

und 

(1 R, 3S)-3- (2-Chloro-3 , 3 , 3-trif luoroprop-1 -en-1 -yl)-2 , 2-dimethyl- 
cyclopropan-carbonsaur e- ( + ) -cc-cyano-3-phenoxybenzyl-ester . 

Diese Verbindungen sind als Insektizide besonders brauchbar. 

Die Herstellung von einzelnen Isomeren dieser Verbindungen kann da- 
durch erreicht werden, dafi man das optiscb reine Saurechlorid her- 
stellt und mit (+)-3-Phenoxymandelsaureamid umsetzt, wobei der ent- 
sprechende (+)-a-Carboxamidoester erhalten wird. Die beiden isome- 
ren Ester k6nnen durch fraktionierte Kristallisation getrennt und 
einzeln einer Dehydratation zum entsprechenden cc-Cyano-3-phenoxy- 
benzylester unterworfen werden. Auf diese Weise konnen die folgen- 
den einzelnen Isomere erhalten werden: 

( 1 R, 3R) -3- (3 , 3 , 3-Trif luoro-2-trif luoromethylprop-1 -en-1 -yl) -2 , 2- 
dimethylcyclopropan-carbonsaure- (S )-a-cyano-3-phenoxybenzyl-ester 

und 

( 1R, 3S) -3- ( 2-Chloro-3 , 3 , 3-trif luoroprop-1 -en-1 -yl )-2 , 2-dimethyl- 
cyclopropan-carbonsaure-(S)-a-cyano-3-phenoxybenzyl-ester, 

bei denen es sich wahrscheinlich urn die insektizid am wirksamsten 
Isomere dieser betreffenden Verbindungen bandelt. 

Die verschiedenen oben aufgefuhrten Cyclopropanverbindungai von denen ausge- 
fUhrt wurde, dafl sie sich als Zwischenprodukte bei den Verfahren 
eignen, durch welche die erf indungsgemaBen Verbindungen der Formel 
I hergestellt werden kbnnen, sind selbst neue Verbindungen. 



809830/0958 



- +6 



2802962 



Die Erf indung betrifft deshalb weiterhin Verbindungen der allgemei- 
nen Formel: 

O 

1 2 II 
R R C=CH-CK-CH-C-Q 

V 

CH 3 CH 3 (II) 

worin eines der Symbole R 1 und R 2 fur eine Gruppe der Formel: 

W-(CF 2 ) m - 

wobei W Wasserstoff , Fluor oder Chlor ist und m den Wert 1 Oder 2 
hat, stent und das andere der Symbole R 1 und R 2 fiir Fluor, Chlor 
oder Brom oder eine Gruppe der Formel: 

Y 

X-C- 
t 

Z 

worin X, Y und Z jeweils unabhangig voneinander Wasserstoff , Fluor 
oder Chlor sind, steht und Q fiir Hydroxy, Niederalkoxy mit bis zu 
6 Kohlenstoffatomen, Chlor oder Brom steht. 

Eine bevorzugte Gruppe von erfindungsgemaflen Zwischenprodukten 
wird durch diejenigen Verbindungen der allgemeinen Formel II oben 
gebildet, worin eines der Symbole R 1 und R 2 fur eine Gruppe der 
Formel: 

WCF 2 - 

wobei V Wasserstoff, Fluor oder Chlor ist, steht und das andere 
der Symbole R 1 und R 2 fUr eine Gruppe der Formel: 
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Y 



wobei X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen besitzen, steht 
und Q fiir Hydroxy, Niederalkoxy nit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen, 
Chlor Oder Brom steht. Innerhalb dieser bevorzugten Gruppe von 
Verbindungen werden diejenigen besonders bevorzugt, worin R und 
R 2 beide ftir Trifluoromethyl stehen. 

Eine weitere bevorzugte Gruppe von erfindungsgen&fien Zwischenpro- 
dukten wird durch diejenigen Verbindungen der allgemeinen Formel 
II oben gebildet, worin eines der Symbole R 1 und R 2 fUr eine Grup- 
pe der Formel: 

WCF 2 - 

wobei ¥ Wasserstoff , Fluor oder Chlor ist, steht und das andere 
der Symbole R 1 und R 2 fur Fluor, Chlor oder Brom steht und Q fur 
Hydroxy, Niederalkoxy mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen, Chlor oder 
Brom steht. Besonders bevorzugte Verbindungen innerhalb dieser 
Gruppe sind diejenigen, worin eines der Symbole R 1 und R 2 fttr Tri- 
fluoromethyl und das andere fiir Chlor oder Brom steht. 

Die Verbindungen der Formel II kSnnen ebenfalls in verschiedenen 
geometrischen und stereoisomeren Formen existieren, und zwar in 
der gleichen Weise wie die Verbindungen der Formel I. So gibt es 
cis- und trans-Isomere, die sich aus dem Substitutionsschema des 
Cyclopropanrings ergeben, und B-und Z-Isomere, die sich aus der 
substituierten Vinylgruppe ergeben, wenn R 1 nicht das gleiche wie 
R 2 ist. Zusatzlich kSnnen zwei der drei Kohlenstoffatome des Cyc- 
lopropans in entweder der R- oder der S-Konf iguration existieren, 
da sie asymmetrisch substituiert sind. 

Beispiele fiir spezielle erfindungsgemaBe Zwischenprodukte sind 
solche der allgemeinen Formel: 
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R x HO 

\ / II 
C=C C-Q 

R C-C 

/\/\ 
H C H 

/\ 



CH- 



CH. 



worin R und R die Bedeutungen besitzen, die in der Tabelle I 
oben fiir die entsprechenden Verbindungen der Formel I angegeben 
wurden, worin Q fiir Chlor, Hydroxy oder Athoxy steht. 

Die Verbindungen der Formel II, worin Q fiir Hydroxy steht, k3n- 
nen durch Hydrolyse der Verbindungen der Formel II, worin Q fur 
Niederalkoxy steht, erhalten und durch Umsetzung mit beispiels- 
weise Thionyl chlor id oder Thionylbromid in verbindungen der For- 
mel II, worin Q fiir Chlor oder Brom steht, umgewandelt werden. Al- 
le Verbindungen der Formel II kSnnen entweder direkt oder indi- 
rekt zur Herstellung der insektizid aktiven Ester der Formel I ge- 
maB obiger Vorschrift verwendet werden. 

Die Verbindungen der Formel II, worin Q fiir Niederalkoxy steht, 
kSnnen durch verschiedene Verfahren hergestellt werden. Ein Ver- 
fahren umfaBt die Umsetzung eines Diens der Formel: 



C=CH-CH=C 
* CH 3 (V) 



mit einem Niederalkylester von Dlazoessigsaure. Dies ergibt die 
gewiinschte Verbindung der Formel II direkt. Das Verfahren wlrd 
zweckmSflig unter Verwendung eines Uberschusses des Diens als L6- 
sungsmittel fiir den Diazoessigsaure-alkylester in Gegenwart 
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eines Metallkatalysators , wie z.B. pulverisiertes Kupfer Oder pul- 
verisierte Kupferbronze, ausgefuhrt. 

GemSB einer Abwandlung des obigen Verfahrens kann eine Verbindung 
der Formel III durch Umsetzung des ungesattigten Alkohols der For- 
mel IV mit einem Diazoessigsaure-niederalkylester erhalten und 
durch Dehydratisierung mit einem chemischen Dehydratisierungsmit- 
tel, wie z.B. Phosphorpentoxid, in eine Verbindung der Formel II, 
worin Q fttr Niederalkoxy steht, umgewandelt werden. 



OH o 
1 2 I I' 

R R C-CH.-CH-CH-C-Q 
2 \/ 

A 

CH 3 CH 3 (III) 



OH 
1 2> 

irR^C-CHj-CH'C 



\ 



CH. 



CH. 



(IV) 



Diese Variance des Diazoessigstiureesterverfahrens ist nlcht auf 
die Eerstellung von Verbindungen anv/endbar, worin eines der Sym- 
bole R 1 und R 2 ftir Halogen steht, ist aber sehr niitzlich fttr die 
Herstellung von Verbindungen, worin R 1 und R 2 beide Trifluorome- 
thyl sind Oder worin eines der Symbole R 1 und R 2 Trifluoromethyl 
und das andere Difluoromethyl ist. 

GemaB einer weiteren Erscheinungsform betrifft die Erfindung Ver- 
bindungen der Formel: 

R \ 

C=CH-CH=C 

2^ \ 
R CH3 (V) 
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worin R und R die oben fiir die Verbindungen der Formel I angege- 
benen Bedeutungen besitzen, und Verbindungen der Formel: 

R 1 V OH 
\ / 

C CH- 
2 / \ / 3 

R CH,-CH=C 

\ 

CH 3 (IV) 
1 2 

worin R ftfr Trifluoromethyl steht und R fur Trifluoromethyl Oder 
Difluoromethyl steht. 

Die Verbindungen der Formel IV kSnnen dadurch erhalten werden, dafi 
man ein Keton der Formel: 

0 

1 " 2 . 
R -C-R* (VI) 

mit 2-Hethylbut-1-en, vorzugsweise unter Druck, umsetzt. Die ent- 
sprechenden Verbindungen der Formel V konnen durch Dehydratisie- 
rung, beispielsweise mit Phosphorpentoxid, von Verbindungen der 
Formel IV erhalten werden. 

1 2 

Die Verbindungen der Formel V, worin R und R beide fur Haloge- 

1 2 

noalkyl stehen oder worin eines der Symbole R und R fUr Halo- 
genoalkyl und das andere fur Methyl steht, kQnnen auch da- 
durch erhalten werden, dafi man das entsprechende Keton der Formel: 

0 

mit dem Ylid, das durch Behandlung eines 3,3-Dimethylallyltriphe- 
nylphosphonium-halogenids, vorzugsweise des Chlorids oder Bromids, 
mit einem geeigneten Dehydrohalogenierungsmlttel, wie'z.B. einer 
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Alkyllithiumverbindung, z.B. n-Butyllithium, umset2t. Das Fhospho- 
niumhalogenid kann durch Umsetzung von Triphenylphosphin mit einem 
3,3-Dimethylallylhalogenad erhalten werden. Diene, die durch dieses 
Verfahren erhalten werden kSnnen, umfassen solche der Formel V, 
worin R 1 und R 2 eine der in der f olgenden Tabelle angegebenen Be- 
deutungen besitzen: 



R 1 


R 2 


CF 3 


CF 3 


CHF 2 


CHF 2 


CF 3 


CHF 2 


CF 3 


CH 3 


CF 2 C1 


CF 2 C1 


CHF 2 


CF 2 C1 



Beispiele ftir Verbindungen der Formel IV sind 5-Hydroxy-2-methyl- 
6,6,6-trifluoro-5-trifluoromethylhex-2-en und 5-Hydroxy-2-methyl- 
6,6-difluoro-5-trifluoromethylhex-2-en. Diese kSnnen zu 2-Methyl- 
6,6,6-trifluoro-5-trifluoromethylhexa-2,4-dien und 2-Methyl-6,6- 
difluoro-5-trifluoromethylhexa-2,4-dien als Beispiele von Verbin- 
dungen der Formel V dehydratisiert werden. 

Ein anderes Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der Formel 
II, worin Q ftir Alkoxy steht, umfaBt den durch eine Base induzier- 
ten RingschluB einer Verbindung der Formel: 

W« ' CH 3 0 

R 1 -C-CH 2 -CH C-CH 2 -C-Q (VII ) 

R 2 W" CH 3 

1 2 

worin R und R eine der oben angegebenen Bedeutungen besitzen, 
Q ftir Alkoxy steht und W« und W" heide entweder ftir Fluor, Chlor 
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oder Brom stehen, vorausgesetzt, daB W fttr Brom steht, wenn R 
Brom 1st. 

Geeignete Basen fiir die Durchftfhrung des Verfahrens sind tertiSre 
Amine, wie Pyridin, Triathylamin, Diathylanilin und N-Methylpipe- 
ridin, und auch Alkalimetall-niederalkoxide, das sind solche mit 
bis zu 6 Kohlenstoffatomen, wie z.3* Natriummethoxid, Natriumatho- 
xid und Natrium- und Kalium-t-butcxid* Diese Stufe wird zweckma- 
Big in einem Verdiinnungs- oder Losungsnittel fiir den Reaktions- 
teilnehmer und die Base ausgefiifcrt. Eine besonders zweckmaBige 
Weise fiir die Durchfuhrung dieses Verfahrens besteht darin, eine 
Liisung der Verbindung der Formel III in einem Alkohol, der dem 
verwendeten Alkalimetallalkoxid entspricht, wShrend eines Zeit- 
raums von 0,5 bis 20 h zu behandeln. 

Mindestens 2 Mol Base sind erforderlich, um die Verbindungen der 
Formel VII in die Verbindungen der Formel II, worin R fiir Alkoxy 
steht, umzuwandeln, und dies umfaBt zwei Stufen, namlicb Cycli- 
sierung und B-Eliminierung von Halogenwasserstoff , aber es ist 
nicht klar, in welcher Reihenfolge diese beiden Stufen ablaufen, 
oder ob sie nicht sogar gemeinsam ablaufen* 

Wenn das Verfahren unter Verwendung von nur einem molaren Equiva- 
lent der Base ausgefiihrt ist, dann werden drei verschiedene Pro- 
dukte entsprechend den folgenden Formeln: 




(A) 




(B) 
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W 0 

1 1 II 

R -C-CEL-CH-CH-C-Q 

l 2 2 \/ 
R C 

/\ 

CH 3 CH 3 (C) 



erhalten. 

Eine jede dieser Arten ergibt bei Behandlung mit einem weiteren 
molaren Equivalent einer Base die Verbindung der Formel III, wes- 
halb die Erfindung gemaS einer weiteren Erscheinungsf orm ein Ver- 
fahren zur Herstellung der Verbindungen der Formel II, worin Q 
fiir Alkoxy steht, betrifft, wobei eine Verbindung der F ormel A, 
B Oder C mit mindestens einem molaren Equivalent einer Base umge- 
setzt wird. 

Zwar kann das erfindungsgemaBe Verfahren fUr die Herstellung al- 
ler Verbindungen der Formel II, worin Q ftir Alkoxy steht, verwen- 
det werden, aber es eignet sich besonders fUr die Herstellung 
von Verbindungen, worin eines der Symbole R 1 und R 2 ftir ein Halo- 
genatom steht. 

Die Verbindungen der Formel VII, die als Zwischenprodukte bei der 
Herstellung der Verbindungen der Formel II brauchbar sind, kdnnen 
dadurch hergestellt werden, daB man eine Verbindung der Formel: 

0 

CH 2 =CH-C(CH 5 ) 2 -CH 2 -C-Q (VIII) 
worin Q ftir Alkoxy steht, mit einer Verbindung der Formel: 

R 2 

R 1 -C-W" (IX) 
t 
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worin R , R , ¥' und W" eine der oben angegebenen Bedeutungen be- 
sitzen, in Gegenwart eines radikalischen Initiators umsetzt. Hier- 
bei kann es sich um einen physikalischen Initiator, wie z.B. Be- 
strahlung mit einer geeigneten Lichtquelle, wie z.B. einer UV- 
Lichtquelle, oder um einen herkommlichen chemischen radikalischen 
Katalysator, wie z.B. Benzoylperoxid oder Azobisisobutyronitril, 
handeln.Das Verfahren kann zweckmafiig unter Verwendung eines t)ber- 
schusses der Verbindung der Pormel V als Verdiinnungsmittel bei 
Temperaturen im Bereich von 50 bis 150°C, vorzugsweise 80 bis 120°C, 
wShrend Zeiten von 1 bis 20 h ausgefUhrt werden, und zwar gegebe- 
nenfalls in einem abgeschlossenen System und unter dem autogenen 
Druck der Reaktion. 

Eine besonders brauchbare Verbindung der Formel VIII ist 3,3-Dime- 
thylpent-4-ensatH*e-athylester, obwohl auch andere Niederalkylester 
verwendet werden kSnnen. 

Der Ester von 3,3-Dimethylpent-4-en-saure der Formel VTII kann 
durch andere Verbindungen ersetzt werden, in denen die Carboxylat- 
funktion durch eine aquivalente Funktion ersetzt wird, worunter 
eine funktionelle Gruppe zu verstehen ist, die nicht das eben auf- 
geflihrte Verfahren stSrt, die aber abschlieBend chemisch durch 
Oxidation oder Hydrolyse modifiziert werden kann, so daB die Car- 
bonsSure erhalten wird. Beispiele fur solche Gruppen sind die 
Nitril-, Acetyl- oder Formylgruppen. 

Alternativ kann die Verbindung der Formel VIII durch eine Verbin- 
dung der Formel: 

Q« 

CH 2 =CH-C(CH 3 ) 2 -CH-Q • 

worin Q 1 ftir Alkoxycarbonyl, Cyano oder Acetyl steht und Q" fUr 
Cyano oder Alkoxycarbonyl steht, ersetzt werden. 
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Noch ein anderes Verfahren, durch welches die Verbindungen der 
Pormel II, worin Q fiir Alkoxy steht, hergestellt werden kSnnen, 
umfafit die Umsetzung eines Diens der Formel V mit einem Alkyl- 
malonat in Gegenwart eines reduzierbaren Kupfersalzes und gege- 
benenfalls in Gegenwart eines weiteren Salzes, das ausgewShlt 
ist aus Halogeniden von Metallen der Gruppe I und der. Gruppe II, 
wie z.B. Lithiumchlorid Oder Calciumchlorid. Das erste Produkt, 
welches die Formel: 

Q" O 

R 1 R 2 C=CH-CH-C C-Q 

\ / 

c 

CH 3 / \h 3 

1 2 

aufweist, worin R , R und Q n die oben angegebenen Bedeutungen 
besitzen und Q fUr Alkoxy steht, kann durch herkSmmliche Hydroly- 
se- und Veresterungsverfahren in die gewUnschten Produkte der For- 
mel II UberfUhrt werden. 

Beispiele fttr Verbindungen der Formel IX, die in den obigen Ver- 
fahren brauchbar sind, sind Hexaf luoroathan, Chloropentaf luoro- 
athan, 1,1-Dichlorotetraf luoroathan, 1 ,2-Dichlorotetraf luoroathan, 
1,1,1 -Trichlorotrif luoroathan, 1,1, 2-Trichloro trifluoroathan , 
1,1,1 -Tribromotrif luoroathan, 1,1,1, 3-Tetrachlorotetraf luoropro- 
pan und 1 ,1 ,3-Trichloropentafluoropropan. 

Wenn die verschiedenen Verfahren zur Herstellung der Zwischenpro- 
dukte der Formel II ausgefUhrt werden, dann sind die Produkte tib- 
licherweise Gemische der verschiedenen geometrischen Isomere. 
So kann das Verfahren zu einem Gemisch aus den cis- und trans- 
Isomeren ftihren, wobei oftmals eine Form Uberwiegt, und in den 
Fallen, in denen R 1 nicht das gleiche ist wie R 2 , aus den Z- und 
E-Isomeren von sowohl cis- als auch trans-Formen, wobei wiederum 
oftmals eine der Formen Uberwiegt. 
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Wenn nicht diese Formen durch irgendv/elche physikalische Verfah- 
ren getrennt werden, z.B. durch fraktionierte Kristallisation 
der CarbonsSuren, dann werden die Endprodukte der Pormel I eben- 
falls aus Gemischen der verschiedenen Isomeren bestehen, die 
mehr als eine der Verbindungen der Tabelle I enthalten. Typische 
Beispiele fUr insektizid aktive Produkte, von denen die meisten 
Gemische aus mehr als einer Yerbindung sind, wurden hergestellt, 
einschlieBlich der in dsr Folge aufgefiihrten: 

Produkt Nr. 1 : Gemisch aus 1 Teil Verbindung Nr. 1 und 4 Teilen 
Verbindung Nr. 2. 

Produkt Nr. 2: Gemisch aus 1 Teil Verbindung Nr. 1 und 1 Teil 
Verbindung Nr. 2. 

Produkt Nr. 5: Verbindung Nr. 2 alleine. 

Produkt Nr. 4: Verbindung Nr. 1 alleine. 

Produkt Nr. 5: Gemisch aus 19 Teilen Verbindung Nr. 31 und 1 Teil 
Verbindung Nr. 32. 

Produkt Nr. 6: Gemisch aus 19 Teilen Verbindung Nr. 31, 1 Teil 

Verbindung Nr. 32, 19 Teilen Verbindung Nr. 33 und 
1 Teil Verbindung Nr. 34. 

Produkt Nr. 7: Gemisch aus 11 Teilen Verbindung Nr. 3 und 14 Tei- 
len Verbindung Nr. 4. 

Produkt Nr. 8: Gemisch aus den Verbindungen Nr. 15, 16, 17 und 18 
(Zusammensetzung unbestimmt). 

Produkt Nr. 9: Gemisch aus 1 Teil Verbindung Nr. 39 und 1 Teil 
Verbindung Nr. 41. 

Produkt Nr.10: Gemisch aus 19 Teilen Verbindung Nr. 43, 1 Teil 
Verbindung Nr. 44, 19 Teilen Verbindung ^r. 45 
und 1 ^Teil Verbindung Nr. 46. 

Produkt Nr. 11: Gemisch aus 19 Teilen Verbindung Nr. 43 und 1 Teil 
Verbindung Nr. 44. 

» 

Produkt Nr. 12: Gemisch aus 19 Teilen Verbindung Nr. 39 und 1 Teil 
Verbindung Nr. 40. 
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Produkt Nr. 13: Geiaisch aus 1 Teil Verbindung Nr. 19, 9 Teilen Ver- 
bindung Nr. 20, 1 Teil Verbindung Nr. 21 und 9 Tei- 
len Verbindung Nr. 22. 

Produkt Nr. 14: Gemisch aus 1 Teil Verbindung Nr. 23, 9 Teilen Ver- 
bindung Nr. 24, 1 Teil Verbindung Nr. 25 und 9 Tei- 
len Verbindung Nr. 26. 

Produkt Nr.15: Gemisch aus 1 Teil Verbindung Nr. 47 und 1 Teil 
Verbindung Nr. 48. 

Produkt Nr.16: Verbindung Nr. 47. 

Produkt Nr. 17: Geiaisch aus 1 Teil Verbindung Nr. 49 und 1 Teil 
Verbindung Nr. 50. 

Produkt Nr. 18: Geiaisch aus 1 Teil Verbindung Nr. 1 und 2 Teilen 
Verbindung Nr. 2. 

Produkt Nr. 19: Gemisch aus 3 Teilen Verbindung Nr. 5 und 2 Teilen 
Verbindung Nr. 6. 

Produkt Nr. 20: Gemisch aus 3 Teilen Verbindung Nr. 7 und 2 Teilen 
Verbindung Nr. 8. 

Produkt Nr. 21: Gemisch aus 9 Teilen Verbindung Nr. 35, 1 Teil Ver- 
bindung Nr. 36, 6 Teilen Verbindung Nr. 37 und 4 
Teilen Verbindung Nr. 38. 

Produkt Nr. 22: Gemisch aus 9 Teilen Verbindung Nr. 51 und 1 Teil 
Verbindung Nr. 52. 

Produkt Nr. 23: Verbindung Nr. 53 alleine. 

Produkt Nr. 24: Gemisch aus 7 Teilen Verbindung Nr. 9 und 13 Teilen 
Verbindung Nr. 10. 

Produkt Nr. 25: Gemisch aus 7 Teilen Verbindung Nr. 11 und 13 Tei- 
len Verbindung Nr. 12. 

Produkt Nr. 26: Gemisch unbestimmter Zusammensetzungen von Verbin- 
dungen Nr. 27, 28, 29 und 30. 

Produkt Nr. 27: Gemisch aus 10 Teilen der Verbindung Nr. 54, 1 Teil 
der Verbindung Nr. 55, 10 Teilen der Verbindung Nr. 
56 und 1 Teil der Verbindung Nr. 57. 
809830/0981 
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Produkt Nr. 28: Gemisch aus 10 Teilen Verbindung Nr. 58, 1 Teil 
Verbindung Nr. 59, 10 Teilen Verbindung Nr. 60 
ur.d 1 Teil Verbindung Nr. 61 . 

Produkt Nr. 29: Gemisch aus 2 Teilen Verbindung Nr. 13 und 3 Tei- 
len Verbindung Nr. 14. 

Die Verbindungen der Formel I konnen dazu verwendet werden, einen 
Befall von Insektenschadlingen und anderen wirbellosen Schadlin- 
gen, wie z.B. Acaridschadlingen, zu bekampfen und zu kontrollie- 
ren. Die Insekten- und Acaridschadlinge , die unter Verwendung der 
erf indungsgemaBen Verbindungen bekampft und unter Kontrolle ge- 
bracht werden konnen, umfassen solche Schadlinge, die in der Land- 
wirtschaft (der Ausdruck umfaBt den Anbau von Frtichten fiir Nah- 
rungs- und Faserprodukte , Gartenbau void, die Tierzucht), Forst- 
wirtschaft und der Lagerung von Produkten pflanzlichen Ursprungs, 
wie z.B. Friicbte, Getreide und Bauholz, auftreten, und auch sol- 
che Schadlinge, die bei der Ubertragung von Krankheiten bei 
Mensch und Tier eine Rolle spielen. 

Urn die Verbindungen auf den Lebensbereich der Schadlinge aufzu- 
bringen, werden sie Ublichervreise in Zusanmensetzungen formuliert, 
welche zusatzlich zu den insektizid aktiven Bestandteil oder den 
insektizid aktiven Bestandteilen der Formel I ein oder mehrere 
geeignete Verdunnungs- oder Tragermittel und/oder oberflachenak- 
tive Mittel enthalten. Diese Zusammensetzungen konnen auch andere 
pestizide Stoffe enthalten, wie z.B. ein anderes Insektizid oder 
Acaricid oder ein Fungizid. Sie kbnnen weiterhin auch einen In- 
sektizidsynergisten enthalten, wie z.B. Dodecylimidazol, Safro- 
xan oder Piperonylbutoxid. 

Die Zusammensetzungen konnen in Form von Staubepulvern vorliegen, 
in denen der aktive Bestandteil nit einem festen Verdiinnungs- 
oder Tragermittel, wie z.B. Kaolin, Bentonit, Kieselgur oder 
Talkum, gemischt ist. Sie konnen auch die Form von Granulaten 
aufweisen, wobei der aktive Bestandteil auf ein poroses granula- 
res Material, wie z.B. Bimsstein, absorbiert ist. 

809830/0968 



M5 

- 29 - 



2802902 



Alternativ konnen die Zusammensetzungen die Form von flUssigen 
Praparaten besitzen, die als Tauchnittel oder Spritzmittel ange- 
wendet werden, bei denen es sich im allgeaeinen urn waBrige Dis- 
persionen oder Emulsionen des aktiven Bestandteils in Gegenwart 
eines oder mehrerer bekannter Netzmittel, Dispergiermittel oder 
Emulgiermittel (oberflachenaktive Mittel) handelt. 

Die Netzmittel, Dispergiermittel und Emulgiermittel kSnnen katio- 
nischer, anionischer oder nicht-ionischer Art sein. Geeignete Mit- 
tel der kationischen Type sind beispielsweise quaternare Ammo- 
niumverbindungen, wie z.B. Cetyltrimethyl-ammoniun-bromid. Geeig- 
nete Mittel der anionischen Type sind z.B* Seifen, Salze von ali- 
phatischen Monoestern der SchwefelsUure, wie z.B. Natrium-lauryl- 
sulfat, Salze von sulfonierten aromatischen Verbindungen, wie z.B* 
Natrium-dodecylbenzolsulfonat, Natrium-, Calcium- und Ammoniun- 
lignosulfonat, Butylnaphthalinsulfonat und ein Gemisch aus den Na- 
triumsalzen von Diisopropyl- und Triisopropylnaphthalinsulfonat. 
Geeignete Mittel der nicht-ionischen Type sind beispielsweise die 
Kondensationsprodukte von Athylenoxid mit Fettalkoholen, wie z.B* 
Oleylalkohol oder Cetylalkohol, oder mit Alkylphenolen, wie z.B. 
Octylphenol, Nonylphenol und Octylcresol. Andere nicht-ionische 
Mittel sind die Teiloster, die sich von langkettigen Fettsauren 
und Hexitanhydriden ableiten, die Kondensationsprodukte dieser 
Teilester mit Xthylenoxid und die Lecithine. 

Die Zusammensetzungen kSnnen dadurch hergestellt werden. daB man 
den aktiven Bestandteil in einem geeigneten Losungsmittel, wie 
z.B. einem ketonischen Losungsmittel, z.B. Diacetonalkohol, oder 
einem aromatischen LSsungsnittel , z.B. Trimethylbenzol, auflSst 
und das so erhaltene Gemisch in Wasser einbringt, welches eines 
oder mehrere bekannte Netzmittel, Dispergiermittel oder Emulgier- 
mittel enthalten kann. Andere geeignete organische LSsungsmittel 
sind Dimethylformamid, Athylendichlorid, Isopropylalkohol. Propy- 
lenglycol und andere Glycole, Diacetonalkohol, Toluol, Kerosin, 
weiBes 01, Methylnaphthalin, die Xylole und Trichloroathylen, N- 
Methyl-2-pyrrolidon und Tetrahydrofurfurylalkohol (THFA)* 
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Die als Spritzmittel zu verwendenden Zusannensetzungen konnen 
auch die Forn von Aerosolen aufweisen, wobei die Formulierung 
in einen Behalter unter Druck in Gegenvart eines Treibmittels, 
vie z.B. Fluorotrichloromethan Oder Dichlorodifluoromethan, ge- 
halten wird. Die Zusammensetzungen, die in Form von waBrigen 
Dispersionen oder Emulsionen verwendet v/erden sollen, werden im 
allgeneinen in Form sines Konzentrats geliefert, das einen hohen 
Anteil des aktiven Bestandteils oder der aktiven Bestandteile 
enthalt, wobei das Xonzentrat vor der Verwer.dung mit Yfesser ver- 
diinnt wird. Diese Konzentrate nus sen oftmals lange Lagerzeiten 
aushalten und nach einer solchen Lagerung noch mit Wasser ver- 
dlinnt werden konnen, wobei sie waBrige Praparate ergeben sollen, 
die wahrend einer ausreichenden Zeit homogen bleiben, dafl sie 
durch eine herkomnliche Spritzvcrrichtung angewendet v/erden kon- 
nen. Die Konzentrate konnen 10 bis 85 Gew.-# des aktiven Bestand- 
teils oder der aktiven Bestandteile enthalten. Wenn sie zur Her- 
stellung von waBrigen Praparaten verdunnt werden, dann enthalten 
solche Praparate verschiedene Mengen des aktiven Bestandteils, 
was von dem vorgesehenen Zweck abhangt. 

Fur landwirtschaftliche oder gartenbauliche Zwecke ist ein waB- 
riges Praparat, das zwischen 0,0001 und 0,1 Gew.-tf des aktiven 
Bestandteils enthalt, besonders brauchbar. 

Bei der Verwendung werden die Zusammensetzungen auf die Schadlin- 
ge, auf den Aufenthaltsort der Schadlinge, auf den Lebensbereich 
der Schadlinge oder auf wachsende Pflanzen, denen ein Befall 
durch Schadlinge droht, durch irgendein bekanntes Verfahren zum 
Aufbringen von pestiziden Zusammensetzungen, beispielsweise durch 
Stauben oder Spritzen, angewendet. 

Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen sind gegentiber einer gro- 
Ben Reihe von Insekten und anderen wirbellosen Schadlingen gif- 
tig, wie z.B. gegenUber den folgenden: 

Aphis fabae (Blattlaus) 
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Megoura viceae (Blattlaus) 

Aedes aegypti (Moskito) 

Dysdercus fasciatus (Capside) 

Musca donestica (Kausf liege) 

Pieris brassicae (KohlweiBling, Larve) 

Plutella maculipennis (Raupenrlickenmotte, Larve) 

Phaedon cochleariae (Senfkafer) 

Telarius cinnabar inus (karaiinrote Spinnenmilbe) 

Aonidiella spp. (Schorfinsekten) 

Trialeuroides spp. (weifie F liegen) 

Blattella gemanica (Schaben) 

Spodoptera littoralis (Baumwollblattwurm) 

Chortiocetes terminifera (Heuschrecken) . 

Die Verbindungen der Formel I und die sie enthaltenden Zusammen- 
setzungen haben sich als besonders nUtzlich erwiesen bei der Be- 
kampfung von Lepidopteranschadlingen an Baumwolle, wie z.B. Spo- 
doptera spp. und Heliothis spp. Sie eignen sich auBerdem bei der 
Bekampfung von Insekten- und Acaridschadlingen, welche Haustiere 
befallen, wie z.B. Lucilia sericata und Ixodidzecken, wie Boophi- 
lus spp. Ixodes spp., Amblyomma spp., Rhipicephalus spp. und Der- 
maceutor spp. Sie sind au3erdem wirksam bei der Bekampfung sowohl 
empfindlicher als auch resistenter Stamme dieser Schadlinge in 
ihrem ausgewachsenen Zustand, ihrem Larvenzustand und in Zwischen- 
zustanden des Wachstums, und sie konnen an die infizierten Wirts- 
tiere durch topische, orale oder parenterale Verabreichung abge- 
geben werden. 

Die Erfindung wird durch die folgenden Beispiele naher erlautert. 
Beisniel 1 

Dieses Beispiel erlautert die Herstellung von 1-Chloro-1 ,1-difluo- 
ro-2-chlorodifluoromethyl-5-methylhexa-2,4-dien der Formel: 



809830/0968 



M8 

- K - 



2802962 



CH 3 CF_C1 

\ / 2 

C=CH-CK=C 

X \ 

CK 3 CF 2 C1 



(a) Herstellung von 3,3-Dimethylallyl-triphenylphosphonium- 
bromid: 

Ein Gemisch aus 50,0 g 3,3-Dime-thylallyl-bromid, 88,0 g Triphenyl- 
phosphin und 500 ml trockenem Toluol wurde 1 h geriihrt und auf 
RUckfluB erhitzt und dann 18 h auf Raumtemperatur gehalten. Die 
weiBe Ausfallung von 3,3-Dimethylallyl-triphenylphosphonium-bromid 
(Fp 242°C) wurde durch Filtration gesammelt, mit Diathyiather ge- 
waschen und getrocknet. 

(b) Herstellung von 1 -Chloro-1 , 1 -dif luoro-2-chlorodif luoro- 
methyl-5-methylhexa-2, 4-dien: 

65,0 ml einer 15?oigen (G/G) Losung von n-Butyl-lithium in Hexan 
wurden langsam zu einer heftig geruhrten Suspension von 65,0 g 
3,3-Dimethylallyl-triphenylphesphonium-bromid in 500 ml trockenem 
Petrolather (Kp 30 bis 40°C) bei 0°C unter einer Stickstoffatmos- 
phare gegeben, worauf das Gemisch 18 h lang auf Raumtemperatur 
gehalten wurde. Das Gemisch wurde dann auf 0°C abgekUhlt, worauf 
31,44 g 1 ,3-Dichlorotetrafluoroaceton zugegeben wurden. Das Ge- 
misch wurde dann wahrend eines Zeitraums von 2 h auf Raumtempera- 
tur erwarmen gelassen, worauf die Ausfallung abfiltriert wurde. 
Das Filtrat wurde durch Verdampfen konzentriert, bis das Volumen 
ungefahr 70 ml be~rug, und durch eine kurze Aluminiumoxid-Kolonne 
hindurchgefiihrt, worauf das verbliebene Losungsmittel unter at- 
mospharischem Druck bei einer Temperatur von 69°C abgedampft wur- 
de. Die zuriickbleibende FlUssigkeit wurde einer fraktionierten 
Destination unterworfen, und die bei 79 bis 80°C/20 mm Hg sie- 
dende Fraktion wurde gesammelt und durch IR- und NMR-Spektroa- 
kopie als 1 -Chloro-1 ,1 -dif luoro-2-chlorodifluoromethyl-5-methyl- 



809830/0989 



- 33 - 



2802962 



hexa-2,4-dien identif iziert . KMR (CCl^) p. p.m. 1,88 bis 1,94 (m, 
6H); 6,3 (d,1H); 7,03 (d,1H). 

Beispiel 2 

Durch ahnliche Verfahren wie dasjenige von Beispiel 1 warden an- 
dere Diene aus den entsprechenden Ketonen wie folgt hergestellt: 

1) 2-Methyl-5-trifluoromethylhexa-2,4-dien wurde hergestellt aus 
1,1,1-Trifluoroaceton. IJMR (CCl^) p. p.m. 1,76 bis 1,82 (m, 9H); 
5,85 bis 6,00 (m,1H); 6,62 bis 6,78 (m,1H). 

2) 1 ,1-Difluoro-2-chlorodifluoronethyl-5-methylhexa-2,4-dien wur- 
de hergestellt aus 1-Chloro-1 ,1 ,2,2-tetrafluoroaceton. IR 
(fliissiger Film) - 3000, 1650, 1265 cm" 1 . 

3) 1 ,1-Difluoro-2-di£luoromethyl-5-methylhexa-2,4-dien wurde her- 
gestellt aus 1 ,1,3,3-Tetrafluoroaceton. NMR (CCl^) p. p.m. 1,90 
bis 2,02 (m,6H); 5,65 bis 7,10 (m,4H). 

Beispiel 3 

Dieses Beispiel erlautert die Herstellung von 5-Hydroxy-2-methyl- 
6,6, 6-trif luoro-5-trif luoromethylhex-2-en . 

Ein geruhrtes Genisch aus 235 g Hexafluoroaceton und 100 g 3-Me- 
thylbut-1-en wurde unter einem Druck von 17 at wahrend eines Zeit- 
raums von 20 h auf 125°C erhitzt. Destination des Produktge- 
mischs unter vermindertem Druck ergab 5-Hydroxy-2-methyl-6,6 > 6- 
trifluoro-5-trifluoromethylhex-2-en als bewegliche farblose 
Fltissigkeit, Kp 43°C/15 mm Hg. 

NMR (CC1 4 ) p.p.m. 1,77 (d,6H)j 2,58 bis 3,00 (m,3H); 5,0 bis 5,4 
(m,1H). 
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Beispiel 4 

Durch die Verwendung eir.es ahnlichen Verfahrens wie im Beispiel 3 
wurde 5-Hydroxy-2-metfcyl-6 , 6-dif luoro-5-trif luoromethylhex-2-en 
aus Pentafluoroaceton hergestellt. IIMR (CCl^) p. p.m. 1,78 (d,6H); 
2,5 bis 2,75 (m,3H); 5,13 (m,1H); 5,80 (t,1H). 

Beispiel 5 

Dieses Beispiel erlautert die Kerstellung vor. (+)-cis/trans-3-(2- 
Hydroxy-3 , 3 , 3-trif luoro-2-trif luoroiaethylprop-1 -yl ) -2 , 2-dimethyl- 
cyclopropan-carbonsaure-athylester. 

Eine LSsung von 9,12 g Diazoessigsaure-athylester in 400 ml Di- 
chloromethan wurde tropfenweise wShrend eines Zeitrauras von 48 h 
in Gegenwart einer katalytischen Menge von wasserfreiem Kupfer(ll)- 
sulfat bei 110 bis 120°C zu 18,9 g 5-Hydroxy-2-methyl-6,6,6-tri- 
fluoro-5-trifluoromethylhex-2-en zugegeben. 

Das resultierende Gemisch wurde mit Wasser gewaschen, liber wasser- 
freiem Hagnesiumsulfat getrocknet und destilliert, wobei mehrere 
Fraktionen innerhalb des Bereichs von 68 bis 90°C bei 0,15 mm er- 
halten wurden. NMR-, IR- und Massenspektralanalyse zeigte, daB 
diese Fraktionen hauptsachlich aus den (+)-cis- und (+)-trans-Iso- 
meren von 3-(2-Hydroxy-3,3,3-trifluoro-2-trifluoromethylprop-1- 
yl)-2,2-diiaethylcyclopropan-carbonsaure-athylester in verschiede- 
nen Verhaltnissen bestand. 

NMR (CDC1 3 ) p. p.m. 1,04 bis 1,40 (m,9H); 1,55 bis 2,43 (m,4H); 
4,00 bis 4,37 (m,2H). 

Beispiel 6 

Durch die Verwendung eines ahnlichen Verfahrens wie dasjenige von 
Beispiel 5 wurde 5-Hydroxy-2-methyl-6, 6-dif luoro-5-trifluorome- 
thylhex-2-en in (+)-cis/trans-3-(2-Hydroxy-3,3-difluoro-2-tri- 
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fluoromethylprop-1-yl)-2,2-dimethylcyclopropan-carbonsaure-atbyl- 
ester iiberfiihrt. 

Nim (CC1 4 ) pp.m. 1,3 bis 2,4 <m,13H); 4,0 bis 4,35 (m,2H); 4,6 
bis 4,8 (m,1H); 5,2 bis 6,4. (m,1H). 

Beisoiel 7 

Dieses 3eispiel erlautert die Eerstellung von (+)-cis/trans-3- 
(3,3,3-Trifluoro-2-trifluoromethylprop-1-en-1-yl)-2,2-dimethyl- 

cyclopropan-carbonsaure-athylester. 

Ein Gentisch aus 4,62 g ( ± )-cis/trans-3-(2-Hydroxy-3,3,3-trifluoro- 
2-trif luoronethylprop-1 -yl ) -2 , 2-dimethylcyclopropan-carbonsaure- 
athylester, 2,2 g Phosphoroxychlorid und 5,3 ml trockenem Pyrldin 
wurde wahrend eines Zeitraums von 65 h auf 110°C erhitzt, worauf 
es in Eiswasser geschUttet und 5 h gerUhrt wurde. Das auf diese 
Weise erhaltene Gemisch wurde mit Diathylather extrahiert, und 
die Extrakte wurden mit Wasser gewaschen und iiber wasserfreiem 
Natriumsulfat getrocknet. Nach Entfernen des iithers durch Abdamp- 
fen unter vermiiidertem Druck wurde das zuruckbleibende 01 unter 
vermindertem Druck destilliert. (+)-cis/trans-3-(3,3,3-Trifluoro- 
2-trif luoromethylprop-1 -en-1 -yl) -2 , 2-dimethylcyclopropan-carbon- 
saure-athylester wurde als farbloses 01, Kp 60 bis 65°C/0,5 mm 
Kg, erhalten. 

NMR (CDC1 3 ) p.p.m. 1,15 bis 1,39 (m,9H); 1,75 bis 2,60 (m,2H)j 
4,02 bis 4,34 (m,2H); 6,36 und 7,36 (dd,1H). 

Beisniel 8 

Durch die Verwendung eines ahnlichen Verfahrens, wie es in Bei- 
spiel 7 erlautert ist, wurde (+)-cis/trans-3-(3,3-Difluoro-2-tri- 
f luoromethylprop-1 -en-1 -yl)-2, 2-dimethylcyclopropan-carbonsaure- 
athylester aus dem Produkt von Beispiel 6 erhalten. 
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KMR (CC1 4 ) p. p. in. (1,2 bis 1,4 (m,9H); 1,6 bis 2,6 (m,2H); 4,0 
bis 4,4 (n,2H); 5,4 bis 7,2 (m,2H). 

Beispiel 9 

Durch die Verwendung eines ahnlichen Verfahrens, wie dasjenige 
von Eeispiel 5, wurden die folgenden Athylester der Formel II aus 
den angegebenen Dienen durch Umsetzung mit DiazoessigsSure-athyl- 
ester erhalten. 

1 ) (+ ) -cis/trans-3- ( 3 , 3-Dif luoro-2-dif luorone thylprop-1 -en-1 -yl ) - 
2,2-dimethylcyclopropan-carbonsaure-aVthylester aus 1,1-Difluo- 
ro-2-difluoromethyl-5-nethylhexa-2,4-dien. NMR (CCl^) p. p.m. 
1,25 bis 1,44 (m,9H); 1,60 bis 2,40 (m,2H)j 4,0 bis 4,30 (m,2H); 
5,53 bis 7,34 (komplex, 3H). 

2 ) (+ ) -cis/trans-3- (E/Z-2-Trif luoromethylprop-1 -en-1 -yl )-2, 2-di- 
methylcyclopropan-carbonsaure-athylester aus 2-Trifluoromethyl- 
5-methylhexa-2,4-dien. NMR (CCl^) p. p.m. 1,10 bis 1,40 (m,9H); 
1,50 bis 2,10 (m,5H); 4,0 bis 4,38 (m,2H); 5,24 bis 6,46 (m, 
1H). 

3) (+)-cis/trans-3-(3-Chloro-3,3-difluoro-2-chlorodif luoromethyl- 
prop-1 -en-1 -yl)-2 , 2-dimethylcyclopropan-carbonsaure-athylester 
aus 1 -Chloro-1 , 1 -difluoro-2-chlorodif luoroaethyl-5-methylhexa- 
2,4-dien. KMR (CCl^) p. p.m. 1,28 bis 1,42 (m,9H); 1,78 bis 
2,60 (m,2H); 4,08 bis 4,26 (m,2H); 6,20 und 7,16 (dd, 1H). 

4) (± ) -cis/trans-3- (E/Z-3 , 3-Dif luoro-2-chloro-dif luoromethylprop- 
1 -en-1 -yl )-2 , 2-dimethylcyclopropan-carbonsaure-athylester aus 

1 , 1 -Dif luoro-2-chlorodif luoromethyl-5-methylhexa-2,4-dien. 
NMR (CC1 4 ) p. p.m. 1,24 bis 1,52 (m,9H); 1,64 bis 2,50 (m,2H); 
3,90 bis 4,30 (m,2H); 5,50 bis 7,04 (m,2H). 

Beispiel 10 
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trichloro-7,7, 7-trifluoroheptansaure-athylester der Formel: 

CF 3 CC1 2 CH 2 CHC1C (CK 3 ) 2 CK 2 C0 2 C 2 H 5 . 

Ein Gemisch aus 7,0 g 3,3-Dimethylpent-4-ensaure-athylester, 20,0 g 
1,1,1-Trichloro-2,2,2-trifluoroathan und 0,1 g Benzoylperoxid wur- 
de in einem verschlossenen Glasrohr 5 h auf 100°C erhitzt. Das er- 
haltene Gemisch wurde sorgfaltig destilliert, und 3,3-Dimethyl- 
4,6,6-trichloro-7,7,7-trifluoroheptansaxire-athylester wurde als 
Fraktion mit einem Siedebereich von 112 bis 1l4°C/2 mm Hg gesam- 
melt. Seine Identitat wurde durch IR- und NMR-Spektroskopieanalyse 
bestatigt. 

Beispiel 11 

Durcli die Verwendung von ahnlichen Verfahren, wie sie im Beispiel 
10 aufgefiihrt sind, wurden gewisse andere halogenierte Ester durch 
Umsetzung von Halogenoalkanen mit 3 , 3-Dimethylpent-4-ensaure- 
athylester wie folgt erhalten: 

1 ) 3 , 3-Dimethyl-7, 7-dif luoro-4, 6 , 6 , 7-tetrachloroheptan-saure- 
athylester aus 1 ,1-Difluorotetrachloroathan. NMR (CDCl*) p. p.m. 
1,10 bis 1,35 (m,9H); 2,10 bis 3,00 (m,4H); 4,12 (q,2H); 4,52 
(dd,1H). 

2 ) 3 , 3-Dimethyl-6 , 7 , 7- trif luoro-4 , 6 , 7-trichloroheptan-saure- 
athylester aus 1 ,1 ,2-Trifluorotrichloroathan. Der Kp des Pro- 
dukts war 75 bis 76°C/0,05 mm Hg. 

3 ) 3 , 3-Dimethyl-4 , 6 , 6-tribromo-7 , 7 , 7-trif luoroheptan-saure-athyl- 
ester aus 1 ,1 jl-^ribromotrifluoroSthan. NMR (CDCl^) p. p.m. 
1,16 bis 1,44 (m,9H); 2,50 (q,2H); 3,04 (q,2H); 4,18 (q,2H); 
4,60 bis 4,74 (m,1H). 

4) 3 , 3-Dimethyl-7 ,7,8,8, 8-pentaf luoro-4, 6 , 6-trichlorooctan-saure- 
athylester aus 1 ,1 ,1-Trichloropentafluoropropan. NMR (CCl^) 
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p.p.n. 1,13 Ms 1,40 (n,9K); 2,14 bis 2,92 (m,4H); 3,96 Ms 
4,25 (q,2H); 4,5 bis 4,62 (m,1H). 

5)3, 3-Diinethyl-7 ,7,8, 3- t etraf luoro-4 ,6,6, 8-tetrachlorooctan- 
saure-athylester aus 1,1,1, 3-TetracMorotetraf luoropropan. 

BeisPiel 12 

Dieses Beispiel erlautert die Herstellung von (+)-cis/trans-3- 
(E/Z-2-ChIoro-3 , 3 , 3-trif luoroprop-1 -en-1 -yl)-2 , 2-dimethylcyclo- 
propan- carbonsaure-athylester . 

Der 3 , 3-Dinethyl-4 , 6 , 6-trichloro-7 , 7, 7-trif luoroheptan-saure- 
athyle3ter, der im Beispiel 10 erhalten worden war, wurde in 30 
ml trockenem Tetrahydrofuran aufgelSst, und die L6sung wurde 
tropfenweise zu einer Suspension von 2,75 g t-Butoxid, das in 
situ aus Natriumhydrid und t-Butylalkohol hergestellt worden 
war, in 120 ml trockenem Tetrahydrofuran bei 0°C zugegeben. Nach 
beendeter Zugabe v/urde das GeMsch 2 h bei 0°C geriihrt und dann 
mit athanolischem Chlorwasserstoff angesSuert. Nach Verdunnung 
des Gemischs nit Diathylather wurde es nit tfasser gewaschen, 
uber wasserfreiera Hagnesiumsulfat getrocknet und durch Abdamp- 
fen der Losungsmittel ur.ter verminderten Druck konzentriert. Das 
zuriickbleibende gelbe 01 wurde sorgfaltig unter vermindertem 
Druck dastilliert, wobei (+)-cis/trans-3-(2-Chloro-3,3,3-tri- 
f luoroprop-1 -en-1 -yl)-2, 2-dimethyIcyclopropan-carbonsaure- 
Sthylester, Kp 70°C/0,5 mm Hg, erhalten wurde. NMR-Analyse zeig- 
te, daS das Produkt aus einem Gemisch von ungefahr 60% des cis- 
Isomeren und ungefahr 40% des trans-Isomeren (am Cyclopropan- 
ring) bestand, wobei in jedem Fall ungefShr 90 bis 95% des Iso- 
mers, bei dea die Trifluoromethylgruppe sich in trans -Stellung 
zum Cyclopropanring an der Doppelbindung befindet (das Z-Isome- 
re), und ungefahr 5 bis 10% des Isomers, bei dem sie sich in 
cis-Stellung befindet (das E-Isomer) erhalten werden. 

Beisniel 13 



Durch Verwendung von Shnlichen Verfahren, wie sie im Beispiel 12 
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erlautert sind, wurden andere &thylester der Fornel II wie folgt 
hergestellt: 

1 ) ( ± ) -cis /trans-3- (E/Z-2 , 3-Dichloro-3 , 3-dlf luoroprop-1 -en-1 -yl) - 
2 , 2-dime thylcyclopropan-carbonsaur e-athylester aus 3 , 3-Dime- 
thyl-7 , 7-dif luoro-4 ,6,6, 7-tetrachloroheptansaure-aVthylester . 
KKR (CDC1 3 ) p.p.m. 1,15 bis 1,55 (ra,9H); 1,55 bis 2,50 (m,2H); 
4,00 bis 4,33 (m,2H); 6,13 und 6,95 (dd,1H). 

2) (+)-cis/trans-3-(E/Z-3-Chloro-2, 3, 3-trif luoroprop-1 -en-1 -yl)- 
2, 2-diBetkylcyclopropan-carbonsaur e-athylester aus 3,3-Dime- 
thyl-6 , 7 , 7-trif luoro-4, 6 , 7-trichloroheptan-saure-athylester. 
NMR (CC1 4 ) p.p.m. 1,20 bis 1,58 (m,9H); 1,58 bis 2,33 (m,2H); 
4,15 (q,2H); 5,10, 5,41, 5,91 und 6,25 (4d,1H). 

3 ) (+)-cis/trans-3- (2-Bromo-3 , 3 , 3- trif luoroprop-1 -en-1 -yl) -2, 2- 
dimethylcyclopropan-carbonsaure-athylester aus 3,3-Dimethyl- 
4, 6, 6-tribromo-7, 7, 7-trif luoroheptan-saure-athylester . NMR 
(CC1 4 ) p. p. a. 1,10 bis 1,40 (m,9H); 1,60 bis 2,44 (m,2H); 
3,96 bis 4,28 (m,2H); 5,96 bis 7,26 (m,1H). 

4 ) (+ )-cis/trans-3- ( 2-Chloro-3 , 3 , A , 4 , 4-pentaf luorobut-1 -en-1 -yl )- 
2 , 2-dimethylcyclopropan-carbonsaure-athylester aus 3 , 3-Dime- 
thyl-7 ,7,8,8, 8-pentaf luoro-4, 6 , 6-triehlorooctan-saure-athyl- 
ester. IIMR (CC1 4 ) p.p.n. 1,15 bis 2,53 (komplex,11H) ; 3,92 bis 
4,30 (m,2H); 6,12 und 6,92 (dd,1H). 

5 ) ( + ) -cis /trans-3- ( 2 , 4-Dichloro-3 ,3,4, 4-te trachlorobut-1 -en-1 - 
yl)-2,2-dimethylcyclopropan-carbonsaure-athylester aus 3,3-Di- 
me thyl-7 ,7,8, 8- tetraf luoro-4 ,6,6, 8-tetrachlorooctansaure-athyl- 
ester. 

Bei spiel 14 

Dieses Beispiel erlautert die Herstellung von (+)-cis/trans-3- 
(3,3, 3-Tr if luoro-2-trif luoromethylprop-1 -en-1 -yl ) -2 , 2-dimethyl- 
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cyclopropan-carbonsaure . 

Ein Geiaisch aus 0,52 g (+)-cis/trans-3-(3,3, 3-Trifluoro-2-tri- 
f luoromethylprop-1 -en-1 -yl )-2 , 2-dimethylcyclopropan-carbonsaure- 
athylester, 2,52 ml Eisessig, 3,36 ml 48?oiger (G/V) Bromwasser- 
stoffsaure und 1,12 ml Y7asser wurde wahrend eines Zeitraums von 
10 h auf RtickfluB tempera tur erhitzt, Ilach dem Abkiihlen wurde das 
Gemisch mit 50 ml Nasser verdilnnt und mehrere Male mit DiSthyl- 
ather extrahiert. Die Extrakte vmrden vereinigt, mit Wasser gewa- 
schen, iibar wasserfreien Natriumsulfat getroclcnei; und durch Ein- 
dampfer. des Athers unter vermindertem Druck konzentriert. Durch 
Spektroskopieanalyse wurde gezeigt, dafi das zuruckbleibende 01 
in wesentlichen aus (+)-cis/trans-3- (3,3, 3-Trifluoro-2-trif luoro- 
methylprop-1 -en-1-yl) -2, 2-dimethylcyclopropan-carbonsSure bestand* 

Beispiel 15 

Dieses Beispiel erlSutert die Umwandlung von (+)-cis/trans-3- 
(3,3, 3-Trifluorc-2-trif luoromethylprop-1 -en-1-yl ) -2 , 2-dimethyl- 
cyclopropan-carbonsaure in das Saurechlorid. 

Ein Gemisch aus 0,4 g (+)-cis/trans-3-(3,3,3-Trifluoro-2-trifluo- 
romethyl-prop-1 -en-1 -yl)-2, 2-dimethylcyclopropan-carbonsSure und 
5,0 nl Thicnylchlorid wurde wahrend eines Zeitraums von 2 h auf 
RUckflufltemperatur erhitzt, worauf das uberschussige Thionylchlo- 
rid durch Destination unter vermindertem Druck entfernt wurde. 
Es blieb (+)-cis/trans-1-Chlorocarbonyl-3-(3,3,3-trifluoro-2-tri- 
f luoromethylprop-1 -en-1 -yl ) -2 , 2-dimethylcyclopropan zuriick • 

Beispiel 16 

Dieses Beispiel erlautert die Herstellung von (+)-cis/trans-3- 
(3,3, 3-Trif luoro-2- trif luoromethylprop-1 -en-1 -yl ) -2 , 2-dimethyl- 
cyclopropan-carbonsaure-(+)-a-cyano-3-phenoxybenzylester, der als 
Rrodukt 1 bezeichnet wird. 
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Zu dem im Beispiel 15 erhaltenen Rucks tand von (+)-cis/trans-1- 
Chlorocarbonyl-3- (3 , 3 , 3-trif luoro-2- trif luorome thylprop-1 -en-1 - 
yl)-2,2-dimethylcyclopropan wurde ein Gemisch aus 0,12 g Pyri- 
din land 0,33 g (+)-a-Cyano-3-pher-oxybenzyl-alkohol zugegeben, 
worauf das so erhaltene Gemisch 16 h bei Raintenperatur gertihrt 
v/urde. 20 ml Wasser vurden zugegeben, und das Gemisch wurde mit 
3 x 10 ml Diathylather extrahiert. Die vereinigten Extrakte wur- 
den mit Wasser, gesattigter Ilatriumbicarbonatlosung und nochmals 
Wasser gev/aschen und Uber vasserfreien Natriumsulf at getrocknet. 
Nach Entfernung des Athers durch Abdampfen unter vermindertem 
Druck wurde das zuriickbleibende 5l einer praparativen Dickschicht- 
chromatographie unterworfen, wobei 2 mm dickes Silica auf Glas 
und Chloroform als Eluiermittel verwendet wurden. Es wurde (+)- 
cis/trans-3-(3, 3,3-Trifluoro-2-trifluoromethylprop-1-en-1-yl)- 
2, 2-dimethylcyclopropan-carbonsaure- (+ )-a-cyano-3-phenoxybenzyl- 
ester (Rf 0,53) erhalten, der ungefahr 20% des cis-Isomeren und 
ungefahr 80% des trans-Isomeren enthielt. Spektraldaten: IR 1755, 
1680, 1600, 1490, 1300, 1160; NHR 0,9 bis 2,5 T, 6,0 bis 6,15T, 
6,35 bis 7,2 t; . Massenspektrum M + 483 (275, 259, 231, 209, 208, 
181). 

Beispiel 17 

Dieses Beispiel erlautert die Herstellung von (+)-cis/trans-3-(2- 
Chloro-3 , 5 , 3-trif luoroprop-1 -en-1 -yl ) -2 , 2-dise thylcyclopropan- 
carbonsaure . 

Ein Gemisch aus 0,52 g (+)-cis/trans-3-(2-Chloro-3,3,3-trifluoro- 
prop-1 -en-1 -yl)-2, 2-dimethylcyclopropan~carbonsaure-athylester , 
2,52 ml Eisessig, 3,36 ml 48#iger (G/V) BromwasserstoffsSure 
und 1,12 ml Wasser wurde Uber einen Zeitraum von 10 h auf RUck- 
fluBtemperatur erhitzt. Nach Abkiihlung wurde das Gemisch mit 
50 ml Wasser verdiinnt und mehrere Male mit Diathylather extra- 
hiert. Die Extrakte wurden vereinigt, mit Wasser gewaschen, Uber 
wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet und durch Abdampfen des 
Xthers unter vermindertem Druck konzentriert. Von dem zuriick- 
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bleibsnden Ql wurde durch Spektroskopieanalyse gezeigt, daB es 
hauptsachlich aus (+)-cis/trans-3-(2-Chloro-3, 3, 3-trif luoroprop- 
1 -en-1 -yl )-2 , 2-dimethylcyclopropan-carbonsaure bestand. 

Beispiel 18 

Dieses Beispiel erlautert die Umwandlung von (+)-cis/trans-3-(2- 
Chloro-3 , 3, 3-trif iuoroprop-1 -en-1 -yl)-2, 2-dimethylcyclopropan- 
carbonsaure in ihr Saurechlorid. 

Ein Gemisch aus 0,4 g (+ )-cis/trans-3-(2-Chloro-3, 3, 3-trif luoro- 
prop-1 -en-1 -yl)-2, 2-dinethylcyclopropan-carbonsaure und 5,0 ml 
Thionylchlorid wurde 2 h auf RuckfluBtemperatur erhitzt, worauf 
das iiberschussige Thionylchlorid durch Destination unter ver- 
minderten Druck entfernt wurde. Es blieb (+)-cis/trans-1-Chloro- 
carbonyl-3- ( 2-chloro-3 , 3 , 3-trif luoroprop-1 -en-1 -yl )-2 , 2-dimethyl- 
cyclopropan zuriick. 

Beispiel 19 

Dieses Beispiel erlSutert die Herstellung von (+)-cis/trans-3- 
( 2-Chloro-3 , 3 , 3-trif luoroprop- 1 -en-1 -yl ) -2 , 2-dime thyl cy clopropan- 
carbor-saure-(+)-a-cyano-3-phenoxybenzyl-ester, hier als Produkt 
6 bezeichnet. 

Zu dem im Beispiel 13 erhaltenen Ruckstand von (+)-cis/trans-1- 
Chlorocarbonyl-3- (2-chloro-3 , 3 , 3-trif luoroprop-1 -en-1 -yl ) -2 , 2- 
dimethylcyclopropan wurde ein Gemisch aus 0,12 g Pyridin und 0,33 
g (+)-a-Cyano-3-phenoxybenzyl-alkohol zugegeben, worauf das so 
erhaltene Gemisch wahrend 16 h bei Raumtemperatur geriihrt wurde. 
20 ml Y/asser wurden zugegeben, und das Gemisch wurde 3-mal mit 
10 ml Diathylather extrahiert. Die vereinigten Extrakte wurden 
mit Wasser, gesattigter Natriumbicarbonatlosung und wiederum Was- 
ser gewaschen und Uber wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet. 
Nach Entfernen des Athers durch Verdampfen bei vermindertem Druck 
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wurde das zuriickbleibende Ol einer praparativen Dickschichtchroma- 
tcgraphie unterworfen, wobei 2 cm dickes Silica auf Glas und Chlo- 
roform als Eluiermittel verwendet wurden. Es wurden (+)-cis-3-(2- 
Chloro-3 , 3 , 3-trif luoroprop-1 -er.-1 -yl ) -2 , 2-dimethylcyclopropan- 
carbonsaure-(+)-a-cyano-3-phenoxybenzyl-ester (Rf 0,52) und die 
entsprechenden trans-Isomere (Rf 0,42) erhalten, die jeweils un- 
gefahr 90 bis 95% des Z-Isomers enthielten. Spektraldaten: IR 
(CHC1,) 1740, 1660, 1590, 1480, 1460 cnT 1 ; HMR (CC1 4 ): 6,90 bis 
7,50 T, 1,60 bis 2,70 L, 1,50 bis 1,00 IT, und spezifische Peaks 
bei 6,3 t (benzylisches H), 6,85, 6,50, 6,11 und 5,84 X (vinyli- 
sches E), provisorisch den Z-cis-, E-cis-, Z-trans- und E-trans- 
Isomeren zugeordnet. 



Beisoiel 20 

Durch die Verwendung ahnlicher Verfahren, vie sie im Beispiel 14 
und Beispiel 17 demonstriert sind, wurden die folgenden Carbon- 
sauren aus den entsprechenden Athylestern hergestellt: 

1 ) (+ )-cis /trans-3-0 , 3-Dif luoro-2-trif luoromethylprop-1 -en-1 -yl)- 
272-dine-thylcyclopropan-carbonsaure. IR (flUssiger Film) 3500 

bis 2400, 1700, 1665 caf 1 . 

2) (+ )-cis /trans-3- (3 , 3-Dif luoro-2-dif luoromethylpro-1 -en-1 -yl)- 
2,2-dimethylcyclopropan-carbonsaure. KMR (CCl^) p. p.m. 1,30 
bis 1,50 (m,6H); 1,70 bis 2,60 (komplex, 2K); 5,70 bis 7,13 
(komplex, 3H). 

3 ) ( + ) -cis/trans-3- ( E/Z-2-Trif luoromethylprop-1 -en-1 -yl ) -2 , 2-di- 
methylcyclopropan-carbonsaure . HMR (CCl^) p. p.m. 1,22 bis 
1,44 (m,6H); 1,6 bis 2,3 (m,5H); 5,36 bis 6,6 (m,1H), 11,9 
(s,1H). 

4) (+)-cis/trans-3-(3-Chloro-3,3-difluoro-2-chlorodifluoromethyl- 
prop-1 -en-1 -yl ) -2 , 2-dimethylcyclopropan-carbonsaure . HMR 
(CC1 4 ) pp.m. 1,24 bis 1,42 (m,6H), 1,80 bis 2,68 (m,2H); 
6,16 und 7,12 (dd,1H); 11,6 (s,1H). 
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5 ) (+ ) -cis/trans-3- (E/Z-3 , 3-Difluoro-2-chlorodifluoromethylprop- 
1-en-1-yl)-2,2-dimethylcyclopropan-carbonsSure. IR (CHClj) 
3450 bis 2500, 1705, 1675 cm" 1 . 

6 ) (+ ) -cis/trans-3- (2-Bromo-3 , 3, 3-trif luoroprop-1 -en-1 -yl)-2 , 2- 
dinethylcyclopropan-carbonsaure. IR (CHClj) 3400 bis 2450, 
1700, 1650, 1275, 1140 cm" 1 . 

7) (+ )-cis/tra:is-3- (3-Chloro-2, 3 , 3-trif luoroprop-1 -en-1 -yl)-2 , 2- 
dinethylcyclopropan-carbonsaure. IR (Olfilm) 3400 bis 2200, 
1700, 1450, 1140, 1070 cm" 1 . 

8 ) (+ ) -cis/trans-3- (2 , 3-Dichloro-3 , 3-dif luoroprop-1 -en-1 -yl)-2 , 2- 
dimethylcyclopropan-carbonsaure. IR (CHCl^) 3400 bis 2200, 
1700 cm" 1 . 

9 ) Reine (+ ) -cis-3- ( 2 , 3-Dichloro-3 , 3-dif luoroprop-1 -en-1 -yl ) -2 , 2- 
dimethylcyclopropan-carbonsaure wurde ausgefallt durch AbkUh- 
len einer konzentrierten Losung der gemischten cis- und trans- 
SSuren in Hexan. NMR (CDCl^) p. p.m. 1,25 (s,6H)j 1,80 bis 2,25 
(ia,2K); 6,73 (d,1H). 

10) (+ ) -cis/trans-3- ( 2-Chioro-3 ,3,4,4, 4-pentaf luorobut-1 -en-1 -yl )- 
2,2-dimethylc3 r clopropan-carbonsgure. NMR (CDCl^) p. p.m. 1,10 
bis 1,50 (m,6H); 1,63 bis 2,58 (m,2H); 6,14 und 6,85 (dd,1H). 

11) ( + ) -cis/trans-3- (2 , 4-Dichloro-3 ,3,4, 4-tetraf luorobut-1 -en-1 - 
yl )-2 , 2-cinethylcyclopropan-carbonsSure . 

Beisniel 21 

Die verschiedenen Carbonsauren von Beispiel 20 wurden in die in- 
sektiziden Esterprodukte der Formel I umgewandelt, und zwar durch 
Unsetzung der Saurechloride mit 3-Phenoxybenzyl-alkohol, (+)-a- 
Cyano-3-phenoxybenzyl-alkohol oder (+)-cc-£thinyl-3-phenoxybenzyl- 
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alkohol. Die Produkte dieser Reaktionen (hier aus Produkte Nr. 2 
bis 5 und 7 bis 29 bezeichnet) sind meistenteils Gemische aus 
mehr als einer der Verbindungen der Tabelle I, wie in der Folge 
angegeben: 

Produkt Nr. 2: (+)-cis/trans-3-(3,3, 3-Trifluoro-2-trifluoromethyl- 
pro-1 -en-1 -yl)-2, 2-dinethylcyclopropan-carbonsaure- 
(+)-a-cyarjD-3-phenoxybenzyl-ester, ist ein Gemisch 
aus 1 Teil Verbindung Nr. 1 und 1 Teil Verbindung 
Nr. 2. NHR (CCl^) p. p.m. 1,20 bis 1,40 (m,6H); 
1,80 bis 2,30 (m,2H); 6,17 bis 6,37 und 6,85 bis 
7,42 (mm, 11H). 



Produkt Nr . 3 : ( + ) -trans -3- (3,3, 3-Trif luoro-2-trif luoromethylprop- 
1 -en-1 -yl )-2, 2-dimethylcyclopropan-carbonsaure- (+)- 
<x-cyano-3-phenoxybenzyl-ester, ist Verbindung Nr. 
2 alleine. 

Produkt Nr. 4: (+)-cis-3-(3,3»3-Trifluoromethylprop-1-en-1-yl)- 

2 , 2-dime thylcy clopropan-carbonsSure- ( + )-a-cyano-3- 
phenoxybenzyl-ester, ist Verbindung Nr. 1 alleine. 



Produkt Nr. 5: (+)-cis-3-(2-Chloro-3,3f3-trifluoroprop-1-en-1-yl)- 
2,2-dimethylcyclopropan-carbonsaure-(+)-a-cyano- 
3-phenoxybenzyl-ester, ist ein Gemisch aus 19 Tei- 
len Verbindung Nr. 31 und 1 Teil Verbindung Nr. 32. 

Produkt Nr. 7: (+)-cis/trans-3-(3,3,3-Trifluoro-2-trifluoromethyl- 
prop-1 -en-1 -yl ) -2 , 2-dimethylcyclopropan-carbon- 
saure-3-phenoxybenzyl-ester, ist ein Gemisch aus 
11 Teilen Verbindung Nr. 3 und 14 Teilen Verbin- 
dung Nr. 4. NMR (CC1 4 ) p. p.m. 1,18 bis 1,40 (m,6H); 
1,75 bis 2,55 (m,2H); 5,15 (s,2H); 6,30 und 6,70 
bis 7,40 (dm,10H). 



Produkt Nr. 8: (+)-cis/trans-3-(3, 3-Difluoro-2-trifluoromethyl- 

pr op-1 -en-1 -yl ) -2 , 2-dimethylcyclopropan-carbonsSure- 
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(+)-a-cyano-3-phenoxybenzyl-ester, 1st ein Gemisch 
aus Verbindungen Nr. 15, 16, 17 und 18 (Zusammen- 
setzung unbestimmt). IR (fltissiger Film) 1745, 
1665, 1595 cm" 1 . 



Produkt Nr. 9: (+)-cis/trans-3-(Z-2,3-Dichloro-3,3-difluoroprop- 
1-en-1-yl)-2,2-dinethylcyclopropan-carbonsaure-3- 
pheno3:yberizyl-ester, 1st ein Gemisch aus 1 Teil 
Verbindung Nr. 39 und 1 Teil Verbindung Nr. 41. 
l&R (CDC1 5 ) p.p.n. 1,20 bis 1,37 (m,6H); 1,73 bis 
2,50 (m,2H); 5,10 (d,2H); 6,12 und 6,88 bis 7,48 
(dm,10H). 

Produkt Nr . 1 0: (+ ) -cis/trar.s-3- ( Z/E-2 , 3-Dichloro-3 , 3-dif luoroprop- 
1 -en-1 -yl)-2, 2-dimethylcyclopropan-carbonsaure- 
(+)-a-cyano-3-phenoxybenzyl-ester, ist ein Genisch 
aus 19 -eilen 7erbindur.g ::r. 43, 1 Teil Verbin- 
dung Nr. 44, 19 Teilen Verbindung Nr. 45 und 1 Teil 
Verbindung Nr. 46. HHR (CC1 4 ) p. p.m. 1,18 bis 1,45 
(m,6H); 1,73 bis 2,50 (m,2H); 6,32 (m,1H); 6,08 
und 6,81 (dd,1H); 6,90 bis 7,44 (m,9H). 



Produkt Nr. 11 : (+)-cis-3-(Z/E-2,3-Dichloro-3, 3-dif luoroprop-1 -en- 
1 -yl )-2 , 2-dimethylcyclopropan-carbonsaure- (+ )-cc- 
cyano-3-phenoxybenzyl-ester, ist ein Gemisch aus 
19 Teilen Verbindung Nr. 43 und 1 Teil Verbindung 
Nr. 44. MKR (CCl^) p. p.m. 1,18 bis 1,40 (m,6H); 
1,92 bis 2,32 (m,2H); 6,31 (d,1H); 6,81 (d,1H); 
6,90 bis 7,45 (m,9H). 

Produkt Nr. 1 2: (+)-cis-3- (Z/E-2, 3-Dichloro-3, 3-dif luoroprop-1 -en- 
1 -yl)-2, 2-dimethylcyclopropan-carbonsaure-3-pheno- 
xybenzyl-ester, ist ein Gemisch aus 19 Teilen 
Verbindung Nr. 39 und 1 Teil Verbindung Nr. 40. 
KMR (CC1 4 ) p. p.m. 1,05 bis 1,48 (m,6H); 1,84 bis 
2,38 (m,2H); 5,02 (s,2H); 6,72 bis 7,45 (m,10H). 
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Produkt Nr. 13: (+)-cis/trans-3-(Z/3-2-Trifluoronethylprop-1-en-1- 
yl ) -2 , 2-dimethylcyclopropan- carbonsaure- ( + ) -a-cya- 
no-3-phenoxyber.zyl-ester, ist ein Gemisch aus 1 
Teil Verbindung Nr. 19, 9 Teilen Verbindung Nr. 20, 
1 Teil Verbindung Nr. 21 void 9 Teilen Verbindung 
Nr. 22. NMR (CC1 4 ) p. p.m. 1,22 bis 1,40 (m,6H); 
1,60 bis 2,30 (m,5H); 5,2 bis 6,45- (m,1H). 

Produkt Nr . 1 4 : (+ ) -cis/trans-3- ( Z/E-2-Trif luoromethylprop-1 -en-1 - 
yl ) -2 , 2-dinethylcyclopropan-carbonsaure-3-phenoxy- 
benzyl-ester, ist ein Geaisch aus 1 Teil Verbin- 
dung Nr. 23, 9 Teilen Verbindung Nr. 24, 1 Teil 
Verbindung Nr. 25 und 9 Teilen Verbindung Nr. 26. 
NMR (CC1 4 ) p. p.m. 1,22 bis 1,40 (m,6H); 1,58 bis 
2,2 (m,5H); 5,02 (s,2H), 5,2 bis 6,45 (m,1H); 
6,85 bis 7,42 (m,9H). 

Produkt Nr. 15: (+)-cis/trans-3-(Z-3-Chloro-2,3,3-trifluoroprop- 
1 -en-1 -yl ) -2 , 2-dimethylcyclopropan-carbonsaure- 
(+)_a-cyano-3-phenoxybenzyl-ester, ist ein Gemisch 
aus 1 Teil Verbindung Nr. 47 und 1 Teil Verbin- 
dung Nr. 43. NKR (CC1 4 ) p. p.m. 1,15 bis 1,40 (m,6H); 
1,65 bis 2,40 (n,2K); 5,03, 5,39, 5,80 und 6,12 
(4d,1H); 6,35 (m,1H); 6,92 bis 7,50 (m,9H). 

Produkt Nr. 16: (+)-cis-3-(Z-3-Chloro-2,3,3-trifluoroprop-1-en-1- 
yl ) -2 , 2-dinethylcyclopropan-carbonsaure- ( +)-a- 
cyano-3-phenoxybenzyl-ester, ist Verbindung Nr. 
47. NMR (CC1 4 ) p. p.m. 1,18 bis 1,40 (m,6H); 1,85 
bis 2,33 (m,2H); 5,80 und 6,11 (dd,1H); 6,35 (d, 
1H); 6,95 bis 7,60 (m,9H). 

Produkt Nr. 17: (+)-cis/trans-3-(Z-3-Chloro-2,3,3-trifluoroprop- 
1 -en4-yl ) -2 , 2-dime thylcyclopropan-carbonsaure- 
3-phenoxybenzyl-ester, ist ein Gemisch aus 1 Teil 
Verbindung Nr. 49 und 1 Teil Verbindung Nr. 50. 
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HER (CC1 4 ) p. p.m. 1,15 Ms 1,30 (m,6H); 1,65 Ms 
2,40 (m,2H)j 5,10, 5,40, 5,92 und 6,23 (m,3d,3H)j 
6,90 Ms 7,45 (m,9H). 



Produkt Nr. 18: (+)-cis/trans-3-(3,3,3-Trifluoro-2-trifluorome- 
thylprop-1 -en-1 -yl ) -2 , 2-dimethylcyclopropan-car- 
bonsaure-(+)-a-cyaro-3-phenoxybenzyl-ester, ist 
ein Gemisch aus 1 Teil Verbindung Nr. 1 und 2 Tei- 
len Verbindung Nr. 2. 

Produkt Nr. 1 9 : (+)-cis/trans-3- (3 , 3-Dif luoro-2-dif luoromethylprop- 
1 -en-1 -yl)-2, 2-dimethylcyclopropan-carbonsaure-3- 
phencxybenzyl-ester, ist ein Gemisch aus 3 Teilen 
Verbindung Nr. 5 und 2 Teilen Verbindung Nr. 6. 
NMR (CC1 4 ) p. p.m. 1,18 bis 1,37 (m,6H); 1,60 Ms 
2,45 (m,2H); 5,03 bis 5,1 (m,2H); 5,13 bis 7,47 
(komplex, 12H). 



Produkt Nr. 20: (+)-cis/trans-3-(3,3-Difluoro-2-difluoromethylprop- 
1 -en-1 -yl)-2 , 2-dimethylcyclopropan-carbonsaure- 
(+)-a-cyano-3-phenoxybenzyl-ester, ist ein Gemisch 
aus 3 Teilen Verbindung Nr. 7 und 2 Teilen Verbin- 
dung Nr. 8. HHR (CCl^) p. p.m. 1,20 bis 1,40 (m,6H); 
1,80 bis 2,47 (m,2H); 6,17 bis 6,37 und 6,85 bis 
7,43 (nm,13H). 



Produkt Nr . 21 : (+ )-cis/trans-3- (Z/E-2-Chloro-3 , 3 , 3-trif luoroprop 
1 - en- 1 -yl ) -2 , 2-dir.e thyl cyclopropan- carbonsaure-3- 

G 

phenoxybenzyl-ester, ist ein emisch aus 9 Teilen 
Verbindung Nr. 35, 1 eil Verbindung Nr. 36, 6 
Teilen Verbindung Nr. 37 und 4 Teilen Verbindung 
Nr. 38. 



Produkt Nr . 22 : (+ ) -cis/trans-3- ( Z-2 , 4-Dichloro-3 ,3,4, 4-tetraf luo- 
robut- 1 -en- 1 -yl ) -2 , 2-dimethylcy clopr opancarbon- 
saure-(+)-cc-cyano-3-pbenoxybenzyl-ester, ist ein 
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Gemisch aus 9 Teilen Verbindung Nr. 51 und 1 Teil 
Verbindung Nr. 52. 

Produkt Nr . 23 : ( + ) -trans-3- ( Z-2-Chloro-3 ,3,4,4, 4-pentaf luorobut- 
1 -en-1 -yl ) -2 , 2-dimethylcyclopropan-carbonsaure- 
( + )-.a_cyano-3-phenoxybenzyl-ester, 1st Verbindung 
Nr. 53. NKR (CC1 4 ) p.p.m. 1,16 bis 1,42 (m, 6H); 
1,74 bis 2,60 (m,2H); 5,98 bis 6,40 und 6,77 bis 
7,55 (tam,11H). 

Produkt Nr. 24: (+)-cis/trans-3-(3-Chloro-3,3-dinuoro-2-chloro- 
dif luoromethylprop-1 -en-1 -yl ) -2 , 2-dimethylcyclo- 
prcpan-carbonsaure-3-phenoxybenzyl-ester, 1st ein 
Gemisch aus 7 Teilen Verbindung Nr. 9 und 13 Tei- 
len Verbindung Nr. 10. KMR (CCl^) p.p.m. 1,24 bis 
1,42 (m,6H); 1,76 bis 2,60 (m,2H)j 5,02 (s,2H); 
6,16 und 7,12 (dd,1H); 6,76 bis 7,40 (m,9H). 

Produkt Nr. 25: (+)-cis/trans-3-(3-Chloro-3,3-difluoro-2-chloro- 

dif luoromethylprop-1 -en-1 -yl ) -2 , 2-dimethylcyclopro- 
pan-carbonsaure-(+)-cc-cyano-3-phenoxybenzyl-ester, 
ist ein Gemisch aus 7 Teilen Verbindung Nr. 11 und 
13 Teilen Verbindung Nr. 12. NKR (CCl^) p.p.m. 
1,24 bis 1,42 (m,6H); 1,84 bis 2,70 (m,2H); 6,16 
und 7,12 (dd,1H); 6,36 (ss,1H); 6,90 bis 7,50 (m,9H). 

Produkt Nr. 26 : (+ ) -cis/trans-3- (2/S-3 , 3-Dif luoro-2-chlorodif luoro- 
methylprop-1 -en-1 -yl ) -2 , 2-dimethylcyclopropan-car- 
bonsaure-(+)-a-cyano-3-phenoxybenzyl-ester, ist 
ein Gemisch von unbestimmter Zusammensetzung, wel- 
che die Verbindungen 27, 28, 29 und 30 enthalt. 
NKR (CC1 4 ) p.p.m. 1,24 bis 1,52 (m,6H); 1,76 bis 
2,70 (m,2H); 5,6 bis 7,6 (m,12H). 

Produkt Nr. 27: (+)-cis/ trans-3- (Z/E-2-Bromo-3, 3, 3-trifluoroprop- 
1 -en-1 -yl ) -2 , 2-dimethylcyclopropan-carbonsaure- 
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(+)_a-cyano-3-phenoxybenzyl-ester, ist ein Gemisch 
aus 10 Teilen Verbindung Nr. 54, 1 Teil Verbin- 
dung Nr. 55, 10 Teilen Verbindung Nr. 56 und 1 
Teil Verbindung Nr. 57. HMR (CC1 4 ) p. p.m. 1,24 
bis 1,50 (m,6H); 1,75 bis 2,55 (m,2H); 5,96 bis 
7,26 (m,1H); 6,36 bis 6,56 (m,1H); 7,0 bis 7,6 (m, 
SH). 

Produkt Nr. 28: (+)-cis/trans-3- (2/E-2-Chloro-3, 3 , 3-trif luoroprop- 
1 -en-1 -yl ) -2 , 2-di:r.ethylcyclopropan-carbonsaure- 
(+)-a-athinyl-3-plienoxybenzyl-ester, ist ein Ge- 
misch aus 10 Teilen Verbindung Nr. 58, 1 Teil Ver- 
bindung Nr. 59, 10 Teilen Verbindung Nr. 60 und 
1 Teil Verbindung Nr. 61. HKR (CCl^) p. p.m. 1,16 
bis 1,44 (q,6H); 1,64 bis 2,56 (m,3H); 5,7 bis 
7,0 (n,1H); 6,28 bis 6,40 (m,1H)j 6,70 bis 7,40 
(m,9H). 

Produkt Nr.29: (+)-cis/trans-3-(3,3,3-Trifluoro-2-trifluoromethyl- 
prop-1 -en-1 -yl ) -2 , 2-dimethylcyclopropan-carbon- 
saure-(+)-a-athiiiyl-3-?henoxybenzyl-ester, ist 
ein Gemisch aus 2 Teilen Verbindung Nr. 13 und 3 
Teilen Verbindung Nr. 14. HMR (CCl^) pp.m. 1,16 
bis 1,44 (m,6H); 1,76 bis 2,56 (m,3H); 6,12 bis 
7,04 (m,1H); 6,24 bis 6,40 (m,1H); 6,76 bis 7,36 
(n,9H). 

Beispiel 22 

Dieses Beispiel erlautert die insektiziden Eigenschaften von (+)- 
cis /trans-3- (2-Chloro-3 , 3 , 3-trif luoro-2-trif luoromethylprop-1 - 
en-1-yl ) -2 , 2-dime thylcyclopropan-carbonsaure- ( + )-a-cyano-3-pheno- 
xybenzyl-ester (enthaltend 60?a cis-Isomer) (Produkt Nr. 6) und 
von (+)-cis/trans-3- (3,3, 3-Tr if luoro-2-trif luoromethylprop-1 -en- 
1 -yl ) -2 , 2-dimethylcy clopropan-carbonsaur e- (+ ) -a - cy ano - 3 -phenoxy- 
benzyl-ester (enthaltend 2096 cis-Isomer) (Produkt Nr. 1) als re- 
presentative Beispiele erfindungsgemaBer Ester. 



809830/0968 



- n - 



28U29b2 



Die Aktivitat der Produkte vurde gegen eine Reihe von Insekten- 
und andere wirbellose Schadlinge getestet. Jedea Produkt wurde 
in Form von flUssigen Fraparaten, die im Falle des Produkts Nr. 
1 1000, 500, 125 und 62,5 Gew.-ppn und im Falle des Produkts 
Nr. 6 50, 25, 12,5 und 6,25 C-ew.-ppm des Produkts enthielten. 
Diese Praparate warden dadurch hergestellt, daB die Verbindung 
in eineni Losungsmittelgemisch aufgelost wurde, das aus 4 Volu- 
menteilen Aceton und 1 Volumenteil Diaceton-alkohol bestand. Die 
Losungen v/urden dann nit Wasser, das 0,01 Gew.-# eines unter dem 
Y/arenzeichen LISSAPCL IK vertrietenen ITetznittels enthielt, ver- 
diinnt, bis die flUssigen Praparate die gewUnschte Konzentration 
der Verbindung aufwiesen. "Lissapcl" ist ein Warenzeichen. 

Das verwendete Testverfahren war bei deden schadling grundlegend 
dasselbe und bestand darin, daB eine Anzahl der Schadlinge auf 
ein Medium aufgebracht wurde, bei dem es sich Ublicherweise urn 
eine Wirtsoflanze oder uu ein Nahrungsnittel, das die Schadlin- 
ge fressen" konnten, handelte, wobei die Schadlinge und/oder das 
Medium mit den Praparaten behandelt wurden. 

Die Mortalitat der Schadlinge v/urde dann in Zeitabstanden be- 
stimmt, die iiblicherweise von 1 bis 3 Tagen nach der Behandlung 
variierten. 

Die Resultate dieser Tests sind ir. den folgenden Tabellen II und 
III angegeben. Diese Tabellen zeigen in der ersten IColonne den 
Namen des Schadlings. Jede der nachfolgenden Kolonnen zeigt die 
Wirtspflanze oder das Medium, die Anzahl der Tage, die nach der 
Behandlung und vor der Bestimmung der Mortalitat der Schadlinge 
verstreichen gelassen wurde, und die bei deder der angegebenen 
Konzentrationen erhaltenen Resultate. Die Bestimmung ist in gan- 
zen Zahlen ausgedrUc*t, die von 0 bis 3 reichen. 

0 bedeutet weniger als 30% AbtStung 

1 bedeutet 30 bis 49% Abtotung 
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2 bedeutet 50 bis Wo Abtotung 

3 bedeutet iiber 30% Abtetung. 

Ein Strich (-) zeigt, dafi kein Test ausgefiihrt wurde. Bei "Kon- 
takttest" wird aufgeseigt, daB sovrohl der Schadling als auch 
das Indium behandelt wurdeiv und "Resttest 11 besagt, dafl das Me- 
dium vor der Infizierung nit den Schadlingen behandelt wurde. 

Die Resultate fiir Produkt Kr. 1 sind in Tabelle II und fUr Pro- 
dukt lir. 6 in Tabelle III angegeben. 
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Beispiel 23 

Dieses Beispiel erlautert die insektiziden Eigenschaften der Pro- 
dukte von Beispiel 21 . Die Tests wurden unter den gleichen Bedin- 
gungen wie im Beispiel 22 ausgefuhrt. Die Resultate sind in Ta- 
belle IV als prozentuale Mortalitat der Schadlinge "bei einer 
Aufbringrate fur jedes Erodukt angegeben. 

Die in der Tabelle IV verwendeten Symbole besitzen die folgenden 
Bedeutungen: 

"P Nr." bedeutet "Produkt Nr.", wie in Beispiel 21 definiert. 

"Rate" bedeutet die Konzentration, ausgedriickt in ppa^ des akti- 
ven Bestandteils in dem bein Test verwendeten Praparat. 
"A" bis "M" bedeutet die in diesen Tests verwendeten Schadlings- 
arten wie folgt: 

"A" - Tetranychus telarius (rote Spinne, ausgewachsen) 

"B" - Tetranychus telarius (rote Spinne, Eier) 

"C" - Aphis fabae (schwarze Blattlaus) 

"D" - Megoura viceae (griine Blattlaus) 

11 E" - Aedes aegypti (Moskito) 

"F" - Musca doa-estica (Hausf liege) - Kontaktaktivitat 

"G" - Musca doraestica (Hausf liege) - Restaktivitat 

"H" - Plutella xylostella - Restaktivitat (3 Tage) 

"I" - Plutella xylostella - Restaktivitat (10 Tage) 

"J" - Phaedon cochleariae (Senfkafer) 

"K" - Calandra granaria (Kornkafer) 

"L" - Triboliua castaneum (Kornkafer) 

"II" - Spodoptora littcralis (Baumwollblattwurm) . 

Ein Stern (*) in der Tabelle bedeutet, daB zusatzlich zur festge- 
stellten Mortalitat die am Leben gebliebenen Insekten alle sehr 
stark beeintrachtlgt waren und vermutlich gestorben waren, wenn 
die Dauer des Tests langer gewesen ware. 
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Beispiel 24 

Dieses Beispiel erlautert die ixodicide Aktivitat von Produkt 
Nr. 2 und Produkt Nr. 6 gegen Rinderzecken (Boophilus microplus). 

Eine Suspension eines jeden der Produkte wurde dadurch herge- 
stellt, dafi 10 Teile des Prodtikts mit 9^5 Teilen V/asser und 5 
Teilen "Teric" K9 ("Teric" 1st ein eingetragenes Warenzeichen, 
es handelt sich urn ein nicht-ionisches oberf lachenaktives Mittel, 
das durch Eondensation von Nonylphenol mit Athylenoxid in einem 
Molverhaltnis von 1 : 9 erhalten werden kann) in einer Kugelmtih- 
le gemahlen wurden, so daS eine Zusarunensetzung erhalten wurde, 
die 1,0# des aktiven Bestandteils enthielt. Ein Teil einer jeden 
der obigen Suspensionen wurde dann mit Wasser verdtinnt, so daB 
Zusairmen5etzungen erhalten wurden, die 0,1 und 0 9 OV/o des aktiven 
Bestandteils enthielten. 

Die Wirksamkeit eines jeden der Produkte gegen vollgesaugte, aus- 
gewachsene weibliche Zecken von "Yeerongpilly"-Stamm wurde da- 
durch getestet, daB ein Mikrotropfen der entsprechend konzentrier- 
ten Suspension auf 3ede der ungefahr 20 Zecken aufgebracht wurde. 
Nach 14 Tagen wurde die Kortalitatszahl der ausgewachsenen Zek- 
ken dadurch besticmit, daB die durch sie gelegten Eier gezahlt und 
der Prozentsatz der Eier, aus denen ein Ausschliipfen erfolgt 
war, ermittelt wurde. Die Resultate sind in Tabelle V zusammen- 
gestellt. 

Die Wirksamkeit eines jeden der Produkte gegen Larven von Zecken 
vom w Yeerongpilly"-Stamm wurde wie folgt getestet: Ein Filterpa- 
pierblatt wurde mit der entsprechend konzentrierten Suspension 
vollsaugen und dann trocknen gelassen. Das behandelte Papier wur- 
de in eine Form einer HUlle Uberfiihrt, und annahernd 100 Zecken- 
larven vom "Yeerongpilly"-StaiGm wurden darin eingeschlossen. 
Eine MortalitStszahlung der Zeckenlarven wurde durchgefiihrt, 
48 h nachdem sie in die Hiille eingebracht wurden. Die TStungs- 
rate wurde auf einer Skala von 0 bis 5 eingestellt, wbbei 
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0 eine Abtbtung von 0 bis 20% bedeutet 

1 eine AbtStung von 20 bis 50# bedeutet 

2 eine AbtStung von 50 bis Q0% bedeutet 

3 eine AbtStung von 80 bis 95>o bedeutet 

4 eine Abtotung von 95 bis 99# bedeutet 

5 eine AbtStung von 100% bedeutet. 

Die Resultate sind in Tabelle V angegeben. 

In eines; weiteren Test wurde eine Enulsion eines jeden der Pro- 
dukte dadurch hergestellt, dafl 25 Teile der Verbindung nit 75 
Teilen Cyclohexanon und 25 Teilen "Teric" K9 gemischt wurden und 
das Gemisch mit Wasser verdiinnt wurde, so daB 10000 Volumentei- 
le einer Emulsion erhalten wurden. Eine iede der so erhaltenen 
Enulsionen wurde bis zur Tropfnasse auf Kalber aufgespritzt, 
die stark durch die verschiedenen Stufen des resistenten "Biarra"- 
Stamms der Rinderzecke befallen waren. Die Wirksamkeit eines je- 
den der Produkte wurde wie folgt bestiiamt. 

1) ALle ausgewachsenen weiblichen Zecken, die vollstandig zum 
Zeitpunkt des Bespritzens vollgesaugt waren, wurden bald nach 
den Bespritzen der KaTber gesamnelt. Sie wurden dann in einer 
Petri-Schale in einen Inkubator zur Bestimmung der Mortali- 
ty t eingehracht, die auf dem VermSgen, Eier zu legen, und wenn 
Eier gel egt wurden, der Viabilitat der Eier (angezeigt durch 
Ausscliiiipfen von lebensfahigen Larven) basierte. Vollgesaug- 
te mannliche Exemplar e (sofern tiberhaupt) wurden ebenfalls 

24 h und 48 h nach dem Bespritzen gesamaelt, und es wurde 
die gleiche Kortalitatsbestimmung gemacht. Diese Bestimmung 
wird als "MortalitSt - vollgesaugte ausgewachsene Exemplare" 
bezeichnet. Die Resultate sind in Tabelle VI angegeben. 

2) In taglichen Intervallen wurden vorbestimmte Probebereiche 
eines jeden Kalbs auf die Wirksamkeit des aktiven Bestand- 
teils auf die unreifen ausgewachsenen Exemplare und die Nym- 
phen inspiziert. Diese Bestimmung wurde auf einer Skala von 
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0 bis 5 eingestuft, wie dies in Beispiel 3 definiert ist. Sie 
wird als "Kortalitat - unreife ausgewacbsene Exemplare" und 
"Kcrtalitat - llymphen" bezeichnet. Die Resultate sind in Ta- 
belle VI angegeben. 

Das Sycibol "-" zeigt, dafi keine vollgesaugten ausgewacbsenen 
Exemplare anv/esend waren. 

Bei diesem Test wurde als Standard Permetbrin ( (+)-cis/trans-3- 
( 2 , 2-Dichlor ovinyl ) -2 , 2-dime tbylcy clopr opan-carbonsaur e-3-pbeno- 
xybenzyl-ester) verwendet. 
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